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“A vida ndo € um jogo onde s6 quem testa seus limites é que leva o prémio. Nao sejamos
vitimas ingénuas desta tal competitividade. Se a meta esta alta demais, reduza-a. Se vocé
ndo esta de acordo com as regras, demita-se. Invente seu préprio jogo. Faga o que for
necessario para ser feliz. Mas nao se esqueca que a felicidade é um sentimento simples,

vocé pode encontra-la e deixa-la ir embora por néo perceber sua simplicidade”

Mario Quintana
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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obtencao do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

FITORREMEDIACAO EM SOLO E AGUA DE AREAS CONTAMINADAS POR METAIS
PESADOS PROVENIENTES DA DISPOSICAO DE RESIDUOS PERIGOSOS

Silvio Roberto de Lucena Tavares
Outubro/2009

Orientador: Claudio Fernando Mahler
Programa: Engenharia Civil

O objetivo principal do trabalho foi verificar o potencial da utilizagdo da técnica de
fitorremediacdo de metais pesados para a descontaminagcdo de solo e agua a niveis
compativeis com as legislagdes brasileiras, simulando o processo de descontaminagao de
um site contaminado real com esses poluentes em uma industria fluminense de
galvanoplastia e propor solugdes técnicas de remediagdo mais compativeis do ponto de
vista econdbmico e ambiental para este site. Visando oferecer subsidios técnicos para
varias tecnologias complementares propostas para esta area contaminada, este trabalho
teve como objetivo especifico avaliar o desempenho do capim vetiver para fitoextragdo de
metais pesados no solo na presenca e auséncia de EDTA; avaliar o desempenho do
aguapé e capim vetiver em sistema de wetland e avaliar a potencialidade do uso de
biomassa morta de macroéfitas como um material sorvente de metais pesados em
barreiras reativas permeaveis para remediacdo de agua contaminada por metais. Os
resultados mostraram que o vetiver foi uma espécie promissora para uso em fitoextragcao
de metais pesados no solo (menos para o Zn**); que o agente quelante EDTA foi efetivo
para a lixiviagdo de metais em colunas de solos; que o aguapé foi mais efetivo que o
vetiver na fitoextragdo em agua; e que a biomassa de macrdfitas mortas foi muito eficiente
na biosor¢do dos metais pesados de interesse, tanto em testes de batelada como em
coluna de leito fixo. De acordo com esses estudos, as investigagdes cientificas
inicialmente propostas para o site contaminado podem ser confirmadas, e que a utilizagao

dessas técnicas em conjunto com as outras € viavel para a remediagéo da area.
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Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the requirements

for the degree of Doctor of Science (D.Sc.)

PHYTOREMEDIATION OF SOIL AND WATER IN AREAS CONTAMINATED BY HEAVY
METALS FROM THE PROVISION OF HAZARDOUS WASTE.

Silvio Roberto de Lucena Tavares
October/2009

Advisor: Claudio Fernando Mahler

Department: Civil Engineering

The main objective of this work was to verify the potentiality of the
phytoremediation technique for heavy metals in soil and water decontamination at levels
compatible with Brazilian legislations. The process of decontamination was simulated in a
real site with pollutants from an electroplating industry in Rio de Janeiro. Technical
remediation solutions were proposed based upon economical and environmental points of
view. Several complementary technologies were proposed seeking to offer technical
support for the remediation of this polluted area. The specific objective of this work was to
evaluate the efficiency of various methods of remediation, such as: phytoextraction of
heavy metals in the soil by vetiver grass (Vetiveria zizanioides) in the presence or not of
EDTA,; the phytoremediation potential of water hyacinth (Eichhornia crassipes) and vetiver
grass in a wetland system; and the use of deceased water hyacinth’s biomass in reactive
permeable barriers to remediate contaminated water with metals. The results showed that:
vetiver grass was a promising species in the use of phytoextraction of heavy metals in the
soil except for Zn**: EDTA was effective in the lixiviation of metals in the soil columns;
water hyacinth was more effective than vetiver in relation to water phytoextraction; and the
biosorption of heavy metals by biomass of deceased macrophytes were very effective just
as much in the batch tests as in the fixed-bed column tests. In agreement with these
studies, the scientific research initially proposed for the polluted site can be confirmed, and
the use of these techniques in conjunction are feasible for the area’s remediation.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1. RELEVANCIA DO TEMA

A crescente degradacdo ambiental verificada principalmente nas Ultimas trés
décadas, decorrente em grande parte da utilizacdo indiscriminada e ndo sustentavel dos
recursos naturais e pela geracdo e descarte inadequado dos residuos gerados, tem
mostrado que as acles para reverter esse quadro demandam o trabalho conjunto de
equipes multidisciplinar dada a complexidade das interacbes entre as causas e os efeitos
gue provocaram tal situacdo. Coincidentemente neste mesmo periodo, os indicadores do
estado de conservacdo do meio ambiente tém dado sinais preocupantes em varias partes
do mundo, apesar de mais de trinta anos de politicas ambientais ndo tém sido capazes de
evitar a continua perda de biodiversidade, a degradacao da qualidade das aguas e do
solo e o acumulo de poluentes na atmosfera.

O conceito de degradacédo tem sido geralmente associado aos efeitos ambientais
considerados negativos ou adversos e que decorrem principalmente de atividades ou
intervencées humanas. Raramente o termo se aplica as alteracbes decorrentes de
fenbmenos ou processos naturais. O conceito tem variado segundo a atividade em que
esses efeitos sdo gerados, bem como em funcéo do campo do conhecimento humano em
gue sao identificados e avaliados. De acordo com o uso atribuido ao solo, a definicdo de
degradacéo pode variar dependendo da area profissional envolvida.

Varias atividades antropogénicas sao causadoras de degradacdo ambiental e entre
elas podemos destacar as atividades industriais, principalmente através da geracdo de
residuos inerentes a estas atividades que contaminam o solo, os recursos hidricos e o ar,
resultando na contaminacdo ambiental destes compartimentos. Quando as areas de
descarte destes residuos é o solo e esse compartimento sofre dano ambiental significativo
gue o impede de assumir suas fungcbes naturais ou legalmente garantidas, as mesmas

sdo conceituadas como Areas Contaminadas (ACs), que segundo o Manual de



Gerenciamento de Areas Contaminadas (CETESB, 2001), sdo sitios onde ha
comprovadamente poluicdo causada por quaisquer substéncia ou residuo que nela
tenham sido depositados, acumulados, armazenados, enterrados ou infiltrados, e que
determina impactos negativos sobre os bens a proteger, que sdo: a salde e o bem-estar
da populacéo; a fauna e a flora; a qualidade do solo, das aguas e do ar; interesses de
protecdo a natureza e a paisagem; o ordenamento territorial e planejamento regional e
urbano; e seguranca e ordem publica.

Uma vez levantada a suspeita que uma area possa estar contaminada, alguns
instrumentos de gestdo vém sendo empregados no sentido de identificacdo e
recuperacdo dessas areas, através do Gerenciamento de Areas Contaminadas (GAC),
gue visa minimizar 0s riscos a que estdo sujeitos a populacdo e o meio ambiente, em
virtude da existéncia das mesmas, por meio de um conjunto de medidas que assegurem o
conhecimento das caracteristicas dessas areas e dos impactos por elas causados,
proporcionando os instrumentos necessarios a tomada de decisdo quanto as formas de
intervencdo mais adequadas (CETESB, 2001).

O Gerenciamento de Areas Contaminadas baseia-se em uma estratégia
constituida por etapas sequenciais, em que a informacéo obtida em cada etapa é a base
para a execucdo da etapa posterior. Desta forma o GAC é dividido em dois processos
(Identificacdo e Recuperagdo) das ACs. O processo de identificacdo de areas
contaminadas tem como objetivo principal a localizacdo das areas contaminadas, e é
constituido por quatro etapas: definicdo da regido de interesse; identificacdo de éareas
potencialmente contaminadas; avaliacdo preliminar e investigacdo confirmatéria. O
processo de recuperacgdo de &reas contaminadas tem como objetivo principal a ado¢éo de
medidas corretivas nessas areas que possibilitem recupera-las para um uso compativel
com as metas estabelecidas a ser atingidas apds a intervencao, adotando-se dessa forma
0 principio da “aptiddo para o us0”. Esse processo € constituido por seis etapas:
investigacdo detalhada; avaliacdo de risco; investigacdo para remediacdo; projeto de
remediacao; remediag@o e monitoramento (CETESB, 2001).

Atualmente sdo diversas as técnicas propostas para remediacdo de &reas
contaminadas (solos, sedimentos, recursos hidricos, atmosfera, etc.). Essas tecnologias
de remediacdo sdo muito variaveis, conforme a matriz contaminada, a natureza do
contaminante, o nivel de contaminacao e a disponibilidade de recursos. A analise atual do
estado-da-arte das técnicas de remediacdo nota 0 crescente usO nos paises

desenvolvidos e no Brasil de tecnologias in-situ, que levam a reducdo nos custos de



instalacdo, operacdo e monitoramento, pois o padrdo evolutivo das tecnologias de
remediacao, vem focalizando em solu¢des cada vez mais menos invasivas. Dentre essas
novas tecnologias que estao sendo investigadas, a fitorremediacdo que é a tecnologia
gue faz uso de plantas e seus microrganismos associados, visando o tratamento in situ de
solos contaminados. E uma tecnologia emergente com muito potencial para a limpeza
eficaz e barata de uma larga escala de poluentes orgéanicos e inorganicos. Vale salientar
gue o Brasil apresenta a existéncia de condi¢cdes climaticas e ambientais francamente
favoraveis ao desenvolvimento da técnica em praticamente todo o territério nacional.

Segundo a ANBIo (Associacdo Nacional de Bioseguranca), existem no Brasil cerca
de 20.000 sitios contaminados, incluindo residuos domésticos, industriais e hospitalares,
gue requerem acles de remediacdo. Segundo os estudos dessa associacdo, as
atividades industriais que mais contribuem para a degradacdo ambiental no Brasil sdo
empresas de petréleo (exploracao, refino e comercializacdo), extracao e beneficiamento
de minérios, producdo de cimento e artefatos, desdobramento de madeira, indUstrias
automotivas e periféricas, hospitais e estabelecimentos de salde. Estes estudos apontam
também que 97% das cidades brasileiras dispdem seus residuos de forma inadequada,
aumentando o numero de sitios que requerem acdes de remediacao.

No estado do Rio de Janeiro o cenario também é muito preocupante, pois 0s
residuos gerados pelas atividades das industrias fluminenses vém contribuindo para o
aumento dos niveis de muitos poluentes no ambiente, principalmente de metais pesados
no solo, rios, e o0 mar de varias regibes do estado. Dados levantados pela CPRM
(Companhia de Pesquisas de Recursos Minerais) indicam niveis de chumbo, cadmio,
aluminio, arsénio, cobre e zinco, nos rios Paraiba do Sul e Guandu, acima dos limites
tolerados. Além da contaminacdo também na Baia de Sepetiba e na Baia da Guanabara.

Uma industria sediada no estado do Rio de Janeiro estocou indevidamente em
duas areas adjacentes a seu parque fabril, durante alguns anos, residuos sélidos, semi-
sélidos e liquidos em tambores metalicos de 200 (duzentos) litros peletizados, contendo
residuos denominados quimicos, e que com o passar do tempo estes recipientes foram se
deteriorando pela agédo das intempéries, causando o derramamento de seu conteddo no
solo. Estes residuos derramados no solo também sofreram acdes de intempéries
aumentando o potencial de lixiviagdo dos mesmos e consequentemente aumentou a
pluma de contaminacédo do subsolo por estes residuos.

Diante deste fato, esta empresa foi autuada pelo érgdo ambiental do estado e foi

obrigada a incorporar alguns instrumentos de gestdo de Gerenciamento de Areas



Contaminadas no sentido de estabelecer politicas corretivas para os solos e 4guas
contaminados em sua unidade fabril. Visando atingir estes objetivos, uma empresa de
consultoria foi contratada para realizar servicos de avaliacdo de areas, incluindo
levantamento de informacdes, estudos preliminares, servicos de engenharia para
construcdo de pocos de monitoramento, realizacdo de andlises de solo, subsolo e aguas
subterraneas.

Na avaliacdo preliminar (1° nivel), foi constatado evidencias que levaram a
suspeitar que as &reas avaliadas pudessem estar possivelmente contaminadas e para
uma melhor avaliagdo das areas foi necessario realizar estudos de avaliagdo
confirmatoria de 2°nivel.

A avaliagdo confirmatéria (2° nivel) teve como finalidade o estudo do solo e
subsolo das areas potencialmente contaminadas por disposicdo de residuos quimicos
utilizadas nas unidades fabris desta indlstria, que foram delimitadas e referenciadas
previamente com a contratante, com o intuito de caracterizar e quantificar os parametros
fisico-quimicos, propondo tratamento e/ou remediacdo das areas efetivamente
contaminadas.

Na avaliacdo confirmatoria de (2° Nivel), em funcdo dos resultados obtidos, ficou
comprovada a contaminacao das &reas, por isso, se faz necessério a realizagdo de um
diagnéstico detalhado sobre o lencol freatico que foi estudado com uma avaliagédo
confirmatoria de 3° Nivel.

Na realizacdo da Avaliacdo Confirmatoria de 3° Nivel ficou evidenciada a
contaminacgdo do aquifero freético, por apresentar parametros, cujos valores gquantitativos
ultrapassam os valores orientadores de intervencéo industrial de dguas subterrdneas da
CETESB.

A partir dos resultados e confrontacdo com os valores de intervencdo
estabelecidos pela CETESB para alguns metais pesados no solo e no agqiifero
subterrdneo, conclui-se que as areas investigadas da industria estavam classificadas
como Areas Contaminadas (AC) e trés opcdes de intervengdes visando a remediacgio das
areas foram propostas para a empresa cliente:

OPCAO 1:

Manutencéo do solo contaminado no local, adotando para isto a técnica de aterro
industrial, que consiste na elaboracdo de um projeto técnico e a sua aprovacdo no 6rgao
ambiental, que deveria contemplar basicamente os seguintes itens:

> Atendimento as normas de apresentacao de projeto da ABNT,;



> Adocdo de uma impermeabilizacdo superior, que contemple no minimo a
seguinte sequéncia: Colocacdo de um selo de argila de 0,5 m com coeficiente de
permeabilidade de 107 cm/s, criando desde o inicio uma declividade de 2%, distribuidos
em forma de um telhado de quatro aguas; Aplicacdo sobre a argila de uma manta de
Polietileno de Alta Densidade (PEAD) de no minimo 2,0 mm de espessura; Protecéo
desta manta de PEAD com solo argiloso com espessura de 0,5m com controle de
compactacdo 95% do proctor normal; Colocacdo de uma membrana geotextil sobre a
argila de 200g/m?; Colocacéo de 0,20 m de brita 2 sobre o geotextil, que funcionaria como
sistema de drenagem de aguas pluviais infiltradas; Colocacdo de uma manta geotextil do
200g/m? sobre o colchdo drenante; Colocacdo de 0,4 m de solo vegetal e Plantio de
grama em toda a extencao da area e taludes formados;

> Adocao de um sistema de drenagem de aguas pluviais que incidem sobre a
area e aguas de montante que podem atingir o local, constituido de meias calhas de
concreto, adotando-se caixas de reunido e passagem necessarias em todos os pontos de
mudanca de direcdo e de declividade;

> Implantacdo de uma rede de pocos de aproximadamente 12 unidades a
jusante do sistema em relacdo a direcdo do fluxo de aquifero subterrdneo dotados de
sistema de bombeamento que tenham a funcdo de retirada da agua do lencol freatico e
encaminhé-la para um sistema de tratamento;

> Tratamento das aguas do aqliifero subterréneo; e,

> Monitoramento das aguas subterr@neas, através de acompanhamento
analitico e geracdo de dados para verificacdo do comportamento da pluma de

contaminacao.

Vantagens e Desvantagens (Segundo a Empresa de Consultoria):

> Nao elimina a fonte de poluicdo mantendo o passivo ambiental sob
responsabilidade da empresa, gerando necessidade de monitoramento por um longo
periodo de tempo;

> Os custos iniciais podem (em funcdo do projeto) serem menores, entretanto,

ao longo do tempo se tornarem iguais ou maiores.

Custo desta opcdo: Em valores atuais (ABRIL/2009) = R$ 15.362.332,80



OPCAO 2:

Retirada do solo contaminado do local, e a ado¢cdo do mesmo sistema atualmente
utilizado para a destinagdo dos residuos, ou seja, em aterro industrial (devidamente
licenciado), e a sua inertizacdo, eliminando desta forma a fonte de poluicdo, e que
também deve ser antecedido de um projeto técnico, pois deverdo ser tomados cuidados
com o contato solo contaminado/aquifero subterraneo e devidamente aprovados pelo
orgao de controle ambiental, constando basicamente dos seguintes itens:

> Projeto de logistica da retirada do material;

> Apresentacdo do sistema de tratamento e/ou destinacao final adequado a
ser adotado, e:

> Execucdo de uma rede de pogcos de monitoramento para acompanhamento
da recuperacdo natural do aquifero subterrdneo, demonstrando através dos dados

analiticos estudos de acompanhamento da pluma de polui¢cao.

Vantagens e Desvantagens (Segundo a Empresa de Consultoria):

> Esta opcdo possui a vantagem de eliminar a fonte de poluicdo (solo
contaminado), permitindo uma recuperacdo mais rapida da qualidade do agquifero
subterraneo;

> Ha necessidade de monitoramento da recuperagédo do aqifero.

Custo desta opcéo: Em valores atuais (ABRIL/2009) = R$ 30.076.425,12

OPCAOQ 3:

A adocdo de uma variavel das opc¢Bes anteriores € efetuar a retirada do solo
contaminado e adotar a execucdo da barreira fisica através de paredes diafragmas de
Polietileno de Alta Densidade (PEAD), ou através de uma rede de pocos, e efetuar o

bombeamento e retirada da agua do lencol freatico para o seu tratamento.

Vantagens e Desvantagens (Segundo a Empresa de Consultoria):

> Implementa uma velocidade maior de descontaminacdo do aquifero

subterrédneo, pelo seu bombeamento e tratamento.



> Mantém a necessidade de monitoramento da recuperacdo do aquifero,
entretanto, por menor periodo de tempo;

> Os custos iniciais sdo maiores.

Custo desta opcédo: Em valores atuais (ABRIL/2009) = R$ 34.007.948,78

Diante desta realidade apresentada pela empresa de consultoria a indUstria em
guestdo, tornaram-se imperativos estudos de solucbes satisfatérias para remediacao
destas areas contaminadas através de tecnologias que alinhasse viabilidade técnica com
a viabilidade econdmica. O GETRES (Grupo de Estudos em Tratamento de Residuos
Solidos da UFRJ) que trabalha continuadamente desde 1998 em projetos de Pesquisa e
Desenvolvimento na area de Geotecnia Ambiental e Residuos Sdlidos, elaborou uma
proposta de projeto para recuperacdo desta area contaminada. A equipe buscou técnicas
gue aceleram o processo de descontaminacéo das areas de modo a viabilizar o uso futuro
dessas areas no menor intervalo de tempo possivel. O GETRES especificou o projeto
com a implantagdo de multi-técnicas associadas compostas de barreira hidraulica,
barreira reativa e fitorremediacdo, a serem desenvolvidas em conjunto, bem como a
retirada e o tratamento da parte superficial do solo contaminado.

De uma maneira resumida, a proposta do GETRES segue uma seqiiéncia légica
para a descontaminacdo da area impactada (Figura 1.1). Primeiramente a area seria
isolada com a construcdo de uma cerca de arame farpado e cerca viva (Sans&o-do-
Campo ou Sabid). A montante da area contaminada (2,4 ha) seria construida uma
barreira hidraulica de 2,5 metros de profundidade, que consiste em uma escavagao,
abertura de valas e impermeabilizacdo das paredes ao longo do perfil do solo na face da
area contaminada construida com a finalidade de derivar todo a agua superficial e sub-
surperficial que surjam a montante da &rea, evitando desta maneira o tratamento de
volumes maiores de aguas. Na &rea impactada propriamente dita, haveria uma raspagem
(£5 cm) e limpeza superficial do solo contaminado e conseqlientemente a sua
disposicdo adequada em aterro controlado. Neste local seria instalado um sistema de
drenagem subterranea tipo espinha de peixe a 1,3 m de profundidade com o intuito de
captar a aguas de drenagem com possiveis metais das zonas das raizes das espécies
vegetais plantadas na area com o objetivo de fitoextrair os metais pesados presentes.

Esse sistema de drenagem esta projetado para derivar sua captagdo de agua para um



sistema de barreira reativa permeavel, que também tem como funcao mitigar os metais

pesados presentes na solucdo do solo.

Incinerador

Patio de
Compostagem L

Canal de Sao Francisco

Figura 1.1. Esquema da implantacdo em campo da proposta do GETRES/COPPE/UFRJ
das multi-tecnologias para descontaminacédo do site contaminado.
Desenho: TAVARES (2009)

A jusante desta barreira, tem-se como proposta a construgdo de um wetland com a
utilizacdo de plantas aquaticas fitoextratoras de metais pesados. Apdés a passagem por
todos esses sistemas, as aguas superficiais e sub-superficiais seriam derivados para um
reservatério onde seriam monitorados quanto as concentracfes dos metais presentes,
através da instalacdo de uma Estacdo de Monitoramento (EM). Se as concentracbes
estiverem abaixo das permitidas na legislacdo do érgdo ambiental competente, a
comporta deste reservatorio seria aberta e o efluente migraria normalmente para o canal
adjacente & area. Se os teores estiverem acima do permitido, essa agua retornaria para a
area contaminada através de uma Estacdo de Bombeamento (EB) pertencente a um
sistema de irrigacdo pressurizada por aspersdo convencional com o objetivo de irrigar as

plantas fitoremediadoras plantadas no site contaminado, desta forma promovendo um



turnover desses metais para reiniciar todo o caminho de sequestro e imobilizacdo dos
mesmos, através dos multi-sistemas propostos.

No solo do site contaminado propriamente dito, haveria sucessivos plantios de
espécies vegetais com grande potencial de fitoextracdo desses metais, com diferentes
composicdes de arquitetura radicular e de grande potencial de producdo de fitomassa.
Esses plantios e colheitas seriam continuos ao longo de todo o ano, e teriam como o
principal objetivo extrair os metais presentes na solucao do solo até uma profundidade de
1,3m onde estaria implantado o sistema de drenagem. Como se espera uma grande
producdo de biomassa vegetal e geralmente grande parte da composicao desta biomassa
€ composta por agua, um patio de compostagem em anexo a area seria construido com
os objetivos de além diminuir o volume gerado de biomassa, transformar biologicamente
essa biomassa em composto organico, que dependendo das concentracfes dos metais
pesados, poderia seguir alguns caminhos: Se as concentracdes metalicas se encontrarem
em niveis permitidos pela legislacéo brasileira, podem ser incorporados no solo para fins
de fertilidade visando a producdo agricola e/ou florestal. Se as concentracbes
apresentarem niveis maiores aos permitidos pelos 6rgdos ambientais, seriam incinerados
em um pequeno forno no proprio local e as suas cinzas poderiam ser descartadas em
volume muito menor em aterros controlados ou as mesmas podem ser processadas para
a recuperacgao dos metais de interesse.

Na presente pesquisa, foram estudados alguns pardmetros e materiais em
laboratérios e casa-de-vegetagdo no intuito de desenvolvimento de processos, produtos e
consequentemente de parte das tecnologias propostas para estas areas, que vao desde a
caracterizagdo da matriz contaminada através de diferentes protocolos analiticos, até a
escolha de vegetais para fitorremediar o solo e as aguas subterrdneas contaminadas e 0

uso de biomassa vegetal para biossorcédo de metais pesados em barreira reativa.

1.2. OBJETIVOS DO ESTUDO

Esta pesquisa teve por objetivo principal verificar o potencial da utilizacdo da
técnica de fitorremediacdo de metais pesados para a descontaminacéo de solo e agua a
niveis compativeis com as legislacdes brasileiras, de um sitio contaminado com esses
poluentes em uma industria fluminense de galvanoplastia e propor solucdes técnicas de

remediacdo mais compativeis do ponto de vista econdmico e ambiental para este site.



Esta pesquisa envolveu o0s seguintes objetivos especificos:

a) Caracterizar os parametros fisicos, quimicos e pedoldgicos destas areas
contaminadas por metais pesados;

b) Avaliar e comparar diferentes métodos de andlises (protocolos analiticos)
de metais pesados nos principais HOT SPOTs deste solo;

c) Caracterizar os perfis de distribuicdo e fitodisponibilidade de metais
pesados em profundidade através de experimento de colunas de
percolacdo de solo, utilizando doses crescente de agente quelante (EDTA)
nestes HOT SPOTs e comparar os resultados por diferentes metodologias
de analise;

d) Avaliar o desempenho do capim vetiver (Vetiveria zizanioides (L.) Nash) em
solo contaminado com diferentes doses de metais pesados, na presenca e
na auséncia do agente quelante (EDTA);

e) Avaliar o desempenho do aguapé (Eichornia crassipes)o capim vetiver em
sistema de wetland, na fitoextracdo de metais pesados em agua;

f) Avaliar a potencialidade do uso de biomassa morta de macrofitas como
um material sorvente em barreiras reativas permeaveis na remediacdo de

agua subterranea contaminada por metais pesados.

1.3. ORGANIZACAO DO TRABALHO

O capitulo 1 é este capitulo introdutdrio onde séo feitos as consideracdes gerais
sobre a relevancia e motivacdo do tema de pesquisa e 0s objetivos geral e especificos
desses estudos.

No capitulo 2 sdo descritas as técnicas de remediacdo propostas pelo GETRES
para este sitio contaminado, dando énfase maior a técnica de fitorremediagéo
(fitoextracdo e wetland) e o uso de biomassa vegetal como nucleo de barreira reativa.
Como se trata de um capitulo de revisao bibliografica, no mesmo também séo abordados
0s temas: metais pesados em solo e agua; metodologias de analises para metais pesados
em solo; agentes quelantes; agentes amenizantes; mecanismos de transporte de
contaminantes em meios porosos; isotermas de adsor¢cao de metais; adsorcédo de metais
pesados no solo; ensaios de colunas de leito fixo e batelada; e algumas consideracdes

sobre 0s vegetais utilizados nesta pesquisa (Aguapé e Vetiver).
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No capitulo 3 sdo caracterizados o solo do sitio contaminado, outro solo utilizado
no experimento de vasos em casa-de-vegetacdo e a biomassa de macrdfita utilizada no
experimento de barreira reativa. Sdo apresentadas também as espécies vegetais
propostas para os ensaios de fitorremediacdo da agua e do solo. Sdo apresentados e
discutidos os resultados das caracterizacdes fisico-quimicas e pedolégicas, bem como,
todos os protocolos laboratoriais e equipamentos utilizados nas diversas experimentacoes.
Neste capitulo também sdo mostrados e discutidos os planejamentos experimentais e 0s
tratamentos estatisticos propostos para as devidas andalises dos experimentos.

No capitulo 4 sdo apresentadas os resultados e discussdo das avaliagbes de
diferentes metodologias de extracdo de metais pesados nos solos contaminados
provenientes do site contaminado, nos teores dos mesmos em perfis abertos na AC.

No capitulo 5 sdo apresentados os resultados e discussdo do experimento de
colunas de percolacéo de solo.

No capitulo 6 sdo apresentados os resultados e discussdo do experimento
conduzido em casa-de-vegetacao sobre o uso de capim vetiver em solo contaminado com
diferentes doses de metais pesados na presenca e auséncia de EDTA.

O capitulo 7 apresenta os resultados e discussdes referentes aos experimentos de
ensaios de equilibrio de lote e de coluna de leito fixo, utilizando biomassa morta de
macrofitas visando a retencao dos metais pesados de interesse.

O capitulo 8 exibe os resultados e suas discussdes sobre 0 experimento do uso de
aguapé e capim vetiver em sistema de wetland, na fitoextracdo de metais pesados em
agua.

O capitulo 9 corresponde as conclusdes gerais do trabalho e as sugestdes para
futuras pesquisas.

No final da tese estao listados as referéncias bibliogréficas e os apéndices com os
dados adicionais dos ensaios realizados, graficos, fotografias e algumas metodologias de

execucao.
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CAPITULO 2

REMEDIACAO DE SOLO E AGUA CONTAMINADA POR
METAIS PESADOS

2.1. TECNICAS DE REMEDIACAO

O processo de remediagao de solos contaminados se refere a reducéo dos teores
de contaminantes a niveis seguros e compativeis com a prote¢cdo a saude humana, seja
impedindo ou dificultando a disseminagao de substancias nocivas ao ambiente.

Atualmente em todo o mundo, a tendéncia é de dar preferéncia as técnicas de
remediagdo in situ, por apresentarem baixos custos e nao provocarem contaminagdes
secundarias, fato observado na remediagéo ex situ, ja que ocorre o transporte do material
contaminado até o sitio de tratamento.

Seja qual for a tecnologia de remediagédo adotada para a descontaminagao de uma
determinada area, esta deve ser aplicada conforme as caracteristicas intrinsecas de cada
sitio contaminado, além de atender a legislagdo ambiental vigente, sendo compativel ao
risco que a contaminagao apresenta.

A maioria dos solos apresenta alguma contaminagdo. A questdo é determinar o
ponto no qual a contaminagdo do solo representa um risco inaceitavel, seja pela
existéncia em si da espécie contaminante ou pelo uso pretendido para o solo. Uma
abordagem objetiva para identificar e avaliar o problema da contaminagao de solos deve

levar em consideragdo a geréncia de risco, que € o processo de analisar riscos:

compreendendo a identificagcdo de areas potencialmente contaminadas; a analise do
perigo ou do mal que pode advir aos receptores vulneraveis a exposicéo ao contaminante;
uma estimativa da probabilidade de um dano ou maleficio ocorrer; e uma avaliacdo da
aceitabilidade do risco; e a acdo de reduzir riscos: compreendendo a selegéo,

implementacdo e monitoramento de estratégias de remediacdo, definida como qualquer
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acado que vise remediar o problema, incluindo a contengdo ou a remediacdo do
contaminante.

Na avaliac&o do risco ambiental, comumente conhecida no Brasil como analise de
risco, as definicdes de perigo e risco sao fundamentais, ja que existe muita confuséo
conceitual por parte dos agentes envolvidos nas questbes ambientais:

Perigo: € uma ameacga as pessoas ou ao que elas valorizam (propriedades, meio
ambiente, futuras geragdes, etc).

Risco: € a quantificacdo do perigo; € a probabilidade de dano (pessoal, ambiental
ou material), doenga ou morte sob circunstancias especificas.

No Brasil, ndo existe ainda uma metodologia para avaliagdo de risco ambiental
totalmente aceita e definida pelos érgaos competentes da area de meio ambiente, tanto
da esfera federal, como nas esferas politico-administrativas inferiores. Na realidade, sado
utilizados diversos programas computacionais para este fim, e logicamente muitos
cuidados devem ser despendidos a essas analises.

As tendéncias mundiais hoje sdo de estabelecimento de valores orientadores
(GUIDE LINE); com duas tendéncias principais: valores numéricos pré-estabelecidos, com
ou sem diferenciacao de uso e valores baseados na avaliagao de risco, caso a caso.

Vale ressaltar, que a contaminagao dos solos e aguas subterraneas por compostos
organicos volateis, Hidrocarbonetos Poli-Aromaticos (PAHs), herbicidas, nitroaromaticos e
metais pesados sdo de extrema importancia devido ao seu elevado grau de toxicidade e
potencial de migragdo na fase gasosa, dissolvida e como fase imiscivel. Diante disso, a
escolha da técnica de remediagdo deve ser baseada na avaliagdo da heterogenidade
fisica do solo, na extensdo do contaminante, na localizacdo das fontes primarias dos
contaminantes, na existéncia de zonas de descarga, bem como na presenga do
contaminante em suas fases imiscivel, residual ou adsorvida no meio geoldgico.

As tecnologias de remediagédo de solos e aguas subterrdneas sofreram inUmeras
mudancas nas duas ultimas décadas, em particular na América do Norte. As mudancas
ocorreram num ritmo relativamente rapido, sobretudo como resultado de pressoes
exercidas pela industria para que houvesse uma continua melhoria da relagdo custo-
beneficio para as tecnologias disponiveis e com maior preferéncia no mercado.

As tecnologias atualmente disponiveis para a remediacédo de locais contaminados,
usados principalmente em paises desenvolvidos, sao citadas a seguir, sendo enfatizadas
as técnicas de fitorremediagdo para metais pesados, que sdo os contaminantes presentes

no sitio contaminado em estudo.
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2.1.1. PUMP AND TREAT

Refere-se ao processo fisico de extragcdo de aguas contaminadas da zona
saturada e seu tratamento acima do solo (on-site), podendo também ser transportado
para um sistema fora do sitio (off-site). Para se ter uma maior eficiéncia neste método, é
necessario um bom conhecimento hidrogeolégico da area e da extensdo da pluma
contaminada.

O sistema pode ser composto por um pogo com uma bomba simples que recupera
agua e contaminante ao mesmo tempo (Figura 2.1) ou pode ser um sistema de duas
bombas, uma rebaixando o nivel d’agua so6 retirando a agua subterranea e outra retirando

o contaminante (Figura 2.2).

tter. 1997).

Figura 2.1: Sistema de um po¢o com uma bomba
Fonte: Fetter, C. W. citado por Mendonga (1998)
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Figura 2.2: Sistema de um po¢o com duas bombas
Fonte: Fetter, C. W. citado por Mendonga (1998)

O tempo de tratamento é grande devido a lentiddo do processo de difusao, sendo
também necessario o uso de enormes tanques de tratamento devido ao grande volume
de agua envolvido, tornando o processo bastante oneroso, em contrapartida permite o
tratamento de solos saturados e aquiferos contaminados ao mesmo tempo. Aplica-se na
remogao de compostos de hidrocarbonetos clorados (CHCs) e hidrocarbonetos

monoaromaticos (BTEX).

2.1.2. EXTRACAO DE VAPOR DO SOLO (SVE)

Neste processo ha a remocgao fisica dos contaminantes, principalmente os
compostos organicos volateis, clorados ou ndo, e os BTEX da zona saturada (camada
mais profunda do solo onde se concentram as aguas subterraneas), através de pocos

perfurados no solo, aplicando extragao a vacuo (Figura 2.3).
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Sua eficiéncia pode ser aumentada se combinado a outros métodos como a
injecdo de ar. Neste caso, o ar injetado retira a agua dos poros do solo, causando uma
dessorcao do contaminante da estrutura do solo, fazendo com que este se movimente

para a superficie, com a ajuda do sistema SVE.
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Figura 2.3: Extrac&o a vacuo.
Fonte: Revista Quimica e derivados (2003), vol. 7, n® 417

Essa técnica pode ser utilizada na descontaminacao de solos com baixa a média

permeabilidade, tendo seu funcionamento limitado se o nivel d’agua apresentar-se rasa.

2.1.3. DESSORCAO TERMICA

Neste método os residuos s&o aquecidos para provocar a volatilizagdo dos
compostos orgéanicos volateis e semi-volateis, incluidos nestes ultimos muitos PAHs.

E sempre utilizada a injegdo de agua ou vapor quente dentro do solo para
aumentar a mobilidade dos contaminantes, sendo que estes sao transportados na fase de
vapor para uma fonte de condensagdo onde podem ser removidos por bombeamento.
Tem sua aplicagao limitada a solos grosseiros, onde a contaminagao encontra-se pouca
profunda, além disso, pode matar microorganismos, animais e vegetais em volta da area

contaminada devido a propagagéao do calor.
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2.1.4. AERACAO in situ (Air Sparging)

Este método de remediacdo é utilizado para extrair compostos volateis e semi-
volateis que se encontram na zona saturada do solo. Envolve a injegdo de ar (figura 2.4)
para a remog¢ao de contaminantes como CHCs, BTEX, PAHs, promovendo também a
biodegradacao aerdbica de determinados compostos, por incrementar a quantidade de
oxigénio dissolvido nas aguas do aquifero. Entretanto, a inje¢cdo de ar abaixo do nivel
d’agua pode causar uma elevagcdo da superficie da agua subterrdnea, levando o
contaminante a migrar para fora da area de tratamento, ou seja, a espessura saturada e a

profundidade do lencgol freatico devem ser os fatores controladores da injegéo de ar.
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Figura 2.4: Aeracdo in situ
Fonte: Revista Quimica e derivados (2003), vol. 7, n°® 417
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2.1.5. BARREIRAS REATIVAS PERMEAVEIS (BRPs)

Estas barreiras promovem a passagem das aguas subterraneas através de
por¢des reativas que possibilitam a remediagdo, por processos fisicos, quimicos e/ou
bioldgicos, de solos contaminados com CHC e metais pesados. E feita uma escavacéo no
terreno até a profundidade desejada, preenchendo-o com um reaterro que é feito com um
material reativo, até a profundidade do nivel d’agua, sendo que acima dele pode-se
utilizar o préprio material escavado (figura 2.5).

Seu uso é cada vez maior nos EUA e Canada, sendo uma das alternativas de

remediagao de aguas subterrdneas de maior preferéncia no mercado.

pluma remediada

(esquematical

h

barreira reativa permeavel

pluma de (BRP)

comtaminagao

fonte secundaria de
contaminagao

Figura 2.5: Barreiras reativas.

Fonte: Revista Quimica e derivados (2003), vol. 7, n°® 417

2.1.6. INCINERACAO

A Incineragado é um processo de destruicdo térmica realizado sob alta temperatura
(900 a 1250 °C) com tempo de residéncia controlada (Figura 2.6). E utilizado para o

tratamento de residuos de alta periculosidade, ou que necessitam de destruicdo completa
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e segura. E muito usado para a extragdo de compostos organicos volateis e semi-volateis,
como PAHs, PCBs, pesticidas, entretanto, pode ocasionar emissdes de substancias que

poluem a atmosfera, a agua e o solo e com efeitos nocivos na saude humana.

.-'_:'J
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Escdrian e cinzas Py

Figura 2.6: — Fluxograma do processo de incineracéo.
Fonte: Essencis. Disponivel em www.essencis.co.br/serv.inc.asp.
Acesso em 14/01/2004

2.1.7. SOLIDIFICACAO/ESTABILIZACAO

Método que promove o isolamento de poluentes, como CHC e metais pesados,
mas ndo a sua remogao.

Trata-se da imobilizagdo fisica ou quimica dos contaminantes, através da
introducdo de material que pode provocar a solidificacdo ou pode causar uma reagao
quimica ou modificagao do pH que acarretara na imobilizagao destes compostos.

E considerado um processo simples e barato, por utilizar equipamentos
convencionais e facilmente disponiveis, contudo o processo exige um longo periodo de

monitoramento porque o processo pode reverter e liberar os contaminantes.
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2.1.8. LAVAGEM DO SOLO

Este processo de remediacdo é efetuado pela inje¢cdo de fluidos (podendo ser
agua ou uma solugao acida ou basica) através de cavidades situadas no subsolo, sendo
0s mesmos coletados em outros pogos auxiliados da tecnologia convencional pump-and-
treat.

O método extrai ions metalicos através da solubilizacdo, que é feita com o uso de
aditivos quimicos para ajustar o pH do solo, auxiliando na quelagdo ou promovendo a

troca catiénica.

2.1.9. BIORREMEDIACAO

Esta técnica de remediagdo se refere ao uso de microorganismos capazes de
degradar residuos provenientes, principalmente, de depdsitos de lixos e solos
contaminados com hidrocarbonetos de petréleo, incluindo os PAHs e os BTEX.

Os microorganismos geralmente utilizados na bioremediagdo sdo as bactérias e
fungos, e estas degradam, normalmente, substancias mais simples e menos téxicas.

O maior projeto de biorremediagdo da histéria foi o tratamento do petréleo
derramado pelo navio Exxon Valdez no Alasca, no ano de 1989, onde foram adicionadas
toneladas de fertilizantes, ao longo dos 100 Km de litoral contaminado, estimulando dessa
maneira o crescimento de microorganismos nativos, inclusive os que podiam degradar
hidrocarbonetos.

E uma tecnologia que apresenta atualmente um crescimento rapido, sobretudo em
colaboragdo com a engenharia genética, utilizada para desenvolver linhagens de
microorganismos que tenham capacidade de lidar com poluentes especificos.

A biorremediacédo in situ (Figura 2.7) pode ser estimulada com a injecdo de
nutrientes, como nitrogénio (N) e fésforo (P), diretamente na agua subterranea,
objetivando aumentar a habilidade e multiplicagdo dos microorganismos nativos do solo,

em cumprir o seu potencial biorremediador.
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Bierremediagao daszona saturada e insaturada (Bio-sparging)

Figura 2.7: Bioremediacdao in situ.

Fonte: Revista Quimica e derivados (2003), vol. 7, n® 417

2.1.10. FITORREMEDIACAO

Os vegetais se adaptam a ambientes extremamente diversos, de forma tao eficaz
que poucos lugares sdo completamente desprovidos de sua presenga, sendo que
algumas éspecies apresentam a capacidade de interagir simbioticamente com diversos
organismos, facilitando sua adaptagcdo em solos salinos, acidos, pobres e ricos em
nutrientes ou excessivamente contaminado em elementos quimicos como metais
pesados.

A fitorremediagdo se refere ao uso de plantas na descontaminagdo de solos
poluidos, principalmente com metais pesados e poluentes organicos, reduzindo seus
teores a niveis seguros a saude humana, além de contribuir na melhoria das
caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas destas areas.

Na atualidade, o uso desta tecnologia em paises desenvolvidos, como os Estados
Unidos, Canada e Alemanha vem se expandido cada vez, seja por sua grande viabilidade
técnica e/ou econémica (Tabela 2.1).

De acordo com GLASS (1999) citado por ANDRADE et al., (2007), a
fitoremediagdo no ano de 1999, movimentou valores entre 34 e 58 milhdes de dodlares,

sendo que os Estados Unidos foram os responsaveis pela maior parte deste mercado.

21



Tabela 2.1: Valores despendidos no mercado mundial referente a fitorremediacéo

durante o ano de 1999 em diversos paises.

Pais Total estimado em milhdes de US$
EUA 30-49
Europa 2-5
Canada 1-2
Outros 1-2
Total no mundo 34-58

Fonte: GLASS(1999) citado por ANDRADE et al., (2007)

Infelizmente no Brasil, o uso desta tecnologia ainda € desconhecido pela maioria
dos profissionais envolvidos na area ambiental, apesar de apresentar condigcbes
climaticas e ambientais favoraveis ao desenvolvimento deste processo.

Uma das suas maiores vantagens € o seu baixo custo, porém o tempo que leva
para que se observem os resultados pode ser considerada como uma desvantagem,
dependendo das perspectivas envolvidas na remediagao.

Segundo NOBRE et al. (2003), houve uma redugao dos custos de remediagao nos
ultimos 20 anos, como por exemplo, técnicas de extracdo ex situ como a contencao
hidraulica, foram sendo substituidas por técnicas de extracao in situ como a extragao de
gas de solo e aeracao do solo. Posteriormente, essas técnicas de extragao in situ deram
lugar as técnicas de remediagao passiva como as barreiras reativas permeaveis.

Como a evolugdo das tecnologias vem se direcionando para solugdes cada vez
mais naturais (Figura 2.8), ja ha um reconhecimento comprovado de que processos de
atenuacao natural, como a biorremediacgao e fitorremediagcdo, podem contribuir de forma
significativa no controle das plumas de contaminagéo no solo e aguas subterraneas, além
de serem economicamente mais viaveis que as outras tecnologias empregadas, como

também pode ser visualizado na Tabela 2.2.
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Figura 2.8: Relacdo dos custos nos processos de remediacao.
Fonte: Revista Quimica e derivados (2003), vol. 7, n°® 417

Tabela 2.2: Custo da fitorremediagdo comparado com outras tecnologias.

Tipo de Tratamento Custo variavel/ton (US$)
Fitorremediagao 10-35
Biorremediacgéo in situ 50-150
Aeracao no solo 20-200
Lavagem do solo 80-200
Solidificacéo 240-340
Incineragao 200-1500

Fonte: SCHNOOR (1997) citado por ANDRADE et al., (2007)

A fitorremediagdo possui também, como importante caracteristica, sua grande
versatilidade, podendo ser utilizada para remediagdo do meio aquatico, ar ou solo, com

variantes que dependem dos objetivos a serem atingidos.
2.1.10.1. MECANISMOS DE FITORREMEDIACAO

Na fitorremediagdo, os vegetais podem atuar de forma direta ou indireta na
redugdo e/ou remogdo dos contaminantes. Na remediagdo direta, os compostos sao

absorvidos e acumulados ou metabolizados nos tecidos, através da mineralizagdo dos

23



mesmos. Na forma indireta, os vegetais extraem contaminantes das aguas subterraneas,
reduzindo assim a fonte de contaminagao ou quando a presenga de plantas propicia meio
favoravel ao aumento da atividade microbiana, que degrada o contaminante.

Os mecanismos de fitorremediagdo considerados diretos subdividem-se em
fitoextracdo, fitotransformacdo e fitovolatilizagcdo, e os mecanismos indiretos em

fitoestabilizagao e fitoestimulagao (Figura 2.9).

FITOEXTRACAO

Este mecanismo se refere a capacidade da planta em absorver o contaminante do
solo, armazena-lo em suas raizes ou em outros tecidos (folhas e caules), facilitando
posteriormente seu descarte.

Estima-se que a fitoextragdo possa reduzir a concentracdo de contaminantes a
niveis aceitaveis num periodo de 3 a 20 anos.

FITOTRANSFORMAGCAO

Neste mecanismo, a planta absorve o contaminante da agua e do solo fazendo a
sua bioconversdo, no seu interior ou em sua superficie, para formas menos téxicas. E

empregado, principalmente, na remediagdo de compostos orgénicos

FITOVOLATILIZACAO

A planta apds absorver os contaminantes, provenientes do solo ou da agua,
converte-os para formas volateis, sendo posteriormente liberados na atmosfera. A
volatilizagdo pode ocorrer pela biodegradacdo na rizosfera ou apds a passagem na
propria planta e dependendo da atuagao ou ndo dos processos metabdlicos, a liberacao

do contaminante para a atmosfera pode ocorrer na forma original ou transformada.
FITOESTIMULAGCAO / RIZODEGRADAGAO
Neste mecanismo indireto, a planta estimula a biodegradagdo microbiana dos

contaminantes presentes no solo ou na agua, através de exsudados radiculares,

fornecimento de tecidos vegetais como fonte de energia, sombreamento e aumento da
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umidade do solo, favorecendo as condicbes ambientais para o desenvolvimento dos

microorganismos.

FITOESTABILIZACAO

Este mecanismo se refere a capacidade que algumas plantas possuem em reduzir
a mobilidade e a migragdo dos contaminantes presentes no solo, seja através da
imobilizagao, lignificagdo ou humidificagao dos poluentes nos seus tecidos vegetais. Os
contaminantes permanecem no local. A vegetacdo e o solo podem necessitar de um
longo tempo de manutengéo para impedir a liberagdo dos contaminantes e uma futura

lixiviagado dos mesmos ao longo do perfil do solo.
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Figura 2.9: Mecanismos utilizados pelas plantas no processo de fitorremediagéo.
Fonte : ANDRADE et al (2007)
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2.1.10.2. VANTAGENS DA FITORREMEDIACAO

As principais vantagens que a fitorremediacdo pode apresentar, segundo a
literatura consultada, sdo descritas a seguir:

* O investimento em capital e o custo de operagcédo sao baixos, ja que usa como

fonte de energia a luz solar;

* Aplicavel in situ sendo que o solo pode ser posteriormente reutilizado;

* Aplica-se a grande variedade de poluentes, podendo remediar varios

contaminantes simultaneamente, incluindo metais, pesticidas e hidrocarbonetos;

» Técnica esteticamente bem aceita pela sociedade, limitando as perturbagdes ao

meio ambiente se comparado a outras tecnologias, pois evita trafego pesado e

escavacgoes;

* Plantas podem ser mais facilmente monitoradas do que, por exemplo,

microorganismos, sendo que muitas espécies vegetais sdo capazes de se

desenvolver em solos cujas concentragées de contaminantes sdo toxicas para os

microorganismos;

* Aplica-se a areas extensas, onde outras tecnologias sao proibitivas;

* Acarretam em melhoria da qualidade do solo, no que diz respeito as suas

caracteristicas fisicas e quimicas, ja que aumentam a porosidade, a infiltragéo de

agua, fornecem e reciclam nutrientes, além da prevengao da eroséao.

2.1.10.3. DESVANTAGENS DA FITORREMEDIAGCAO

As principais desvantagens apresentadas por esta técnica de remediacao,
segundo a literatura consultada, sao:

* Resultados mais lentos do que aqueles apresentados por outras tecnologias, ja
que os processos de descontaminacdo estdo na dependéncia da implantagao,
estabilizacdo e crescimento vegetal nos sitios contaminados, tendo
comparativamente a outras técnicas, um periodo de resposta a descontaminagao
mais demorado.

* O crescimento e o desenvolvimento de algumas plantas sdo dependentes da
estacdo, do clima e do solo, envolvendo adequado fornecimento de nutrientes e
agua;
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* Os contaminantes podem encontrar-se em concentragdes muito toxicas a ponto
de nao permitir o desenvolvimento das plantas;

» Apresenta resultados mais satisfatorios quando aplicado a superficie do solo ou
as aguas existentes a pouca profundidade;

* Ha a necessidade de a planta apresentar uma boa biomassa vegetal, quando
ocorre a fitoextragao de poluentes ndo metabolizaveis, seguida de uma disposi¢ao
apropriada apds sua remog¢ao;

* Nao reduz 100% da concentragéo do poluente;

» Podem ser produzidos metabdlitos mais toxicos do que os compostos originais,
sendo que na fitovolatilizagdo estes contaminantes podem ser liberados para a
atmosfera;

+ Caso nao sejam tomados os devidos cuidados, pode favorecer o bioacumulo na
cadeia trofica, aumentando os riscos relativos a contaminacéo e indugéo de efeitos

deletérios em seres vivos.

2.1.10.4. APLICACOES DE MECANISMOS DA FITORREMEDIACAO

Como mencionado anteriormente, a fitorremediagao pode ser utilizada na remocéao
de contaminantes contidos no solo, na agua e no ar. Dependendo do tipo de
contaminante, a planta pode utilizar diferentes mecanismos para sua remogao, seja
através da fitoextragdo, fitotransformacéo, fitovolatilizacdo, fitoestabilizagdo e
fitoestimulagdo ou rizodegracdo. Para uma melhor compreensdo do assunto, a seguir séo
descritas as diferentes formas de aplicacdo dos mecanismos desta técnica na remocao de

poluentes inorganicos e organicos.

2.1.10.5. FITORREMEDIACAO DE METAIS PESADOS

Segundo BAIRD (2002) certas plantas séo hipermaculadoras de metais, ou seja,
sdo capazes de absorver através de suas raizes, niveis muito mais altos desses
contaminantes do que a média e de concentra-los muito mais do que as plantas normais,
porém uma dificuldade dos hipermaculadores é que sdo em geral, plantas de crescimento

vagaroso, o que indica o acumulo lento dos metais.
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Na fitorremediacdo de metais pesados sdo usados a fitoextragdo e a
fitovolatilizagcdo, como métodos diretos, bem como a fitoestabilizagdo, como método
indireto.

E importante ressaltar que um dos fatores considerados limitantes na
fitorremediagdo de metais pesados € a concentragdo do contaminante no solo e na agua
presente no solo, isso porque niveis muito elevados podem causar fitotoxidez a planta,
ocasionando muitas vezes sua morte.

A fitoextracao ocorre principalmente através de plantas hipermaculadoras, as quais
se caracterizam pelo acumulo de metais pesados em niveis até 100 vezes superiores
aqueles comumente encontrados em outras plantas. Apdés acumular estes metais em
seus tecidos, o vegetal pode ser incinerado, depositado em aterro ou utilizado para a
producéo de fibras e méveis.

Até o ano de 2000, eram conhecidas 400 espécies de plantas acumuladoras
pertencentes a 45 familias diferentes, destacando-se as familias Brassicacea (B. juncea -
mostarda-da-india, B. napus - canola), Asteracae (Heliantus annuus - girassol),
Euphorbiaceae e Leguminosaea (Medicago sativa - alfafa) (BOSZSZOWSKI, 2003).

A fitovolatilizacdo caracteriza-se pela absorcdo do metal pesado e sua posterior
liberacao para a atmosfera em formas menos téxicas, sendo um dos mecanismos mais
utilizados na remediacdo do mercurio, arsénio e sélenio.

A obtencéo de plantas transgénicas tem despontado como uma das alternativas
de aumentar o potencial de remediagao das plantas. Exemplo disso € o uso da planta
transgénica Arabidopsis thaliana, resistente ao HgCl,, capaz de converter o ion téxico
Hg™ em mercurio metalico, que é volatil e relativamente inerte. Entretanto, os riscos
associados a essa volatilizagao ainda nao foram suficientementes estudados.

A fitoestabilizacdo ocorre quando a presencga de plantas evita a erosao superficial e
lixiviagdo do poluente, sendo mais eficaz em solos contaminados com Al, Cd, Cr, Cu, Hg,
Pb e Zn.

Ha preferéncia que este método ocorra juntamente com a fitoextragdo, pois a
simples permanéncia do contaminante no local em formas sollveis ou incorporadas a
matéria organica pode sofrer reversdo com a ocorréncia de mudangas ambientais, ficando

novamente disponivel.
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2.2 METAIS PESADOS

2.2.1. DEFINICAO E CARACTERIZACAO DE METAIS PESADOS

O termo metal pesado ¢é aplicado a um grupo heterogéneo de elementos, incluindo
metais, ametais e semi-metais. Muitas vezes sao utilizados alguns sinénimos, como:
elementos-traco ou metais-traco, que ndo sdo adequados, visto que o quantitativo traco
na quimica analitica quantitativa é reservado para designar concentragdes ou teores de
quaisquer elementos que nao podem, por muito baixos, serem quantificados pelos
métodos empregados na sua determinagao.

A caracteristica principal destes elementos € de possuirem peso especifico maior
do que 6 g cm™ (alguns autores aceitam 5 g cm™) ou nimero atémico maior do que 20
(ALLOWAY, 1995). Segundo GARCIA et al., (1990), considera-se que 4,5 g cm™ é a
densidade minima para que um elemento seja considerado metal pesado. Genericamente,
atribui-se a denominagao de metal pesado a todo e qualquer elemento toxico as plantas e
animais, incorrendo-se no erro de considerar como metal o As (semi-metal), o F e 0 Se
(ametais), e o Al (metal leve). Esses elementos encontram-se distribuidos por toda a
natureza e apresentam uma variedade de papeis nos sistemas bioldgicos variando de
reguladores de processos bioldgicos até importantes componentes da estrutura das
proteinas. Uma importante caracteristica biolégica € que todos esses metais tém
potencial para tornarem-se toxicos quando alcangam valores acima das concentragcdes
limites. Alguns metais pesados s&o nutrientes essenciais aos vegetais, e como sao
absorvidos na nutricdo vegetal em pequenas quantidades sdo chamados de
micronutrientes (Cu, Fe, Mn, Zn), outros sao benéficos ao crescimento das plantas (Co e
Ni) e outros ndo sédo essenciais ou ndo apresentam fungao biolégica, e também causam
toxidade em concentracbes que excedem a tolerancia das plantas, e ndo causam
deficiéncia em baixas concentragdes, como os micronutrientes (As, Cd, Cr, Pb, Hg, Pu,
Sb, Tie U) (ALLOWAY & AYERS, 1996).

Os metais pesados tém formas de comportamento ambiental e toxicolégico
extremamente diferenciado quando presentes em diferentes formas quimicas. Essa
caracteristica particular é atribuida a estrutura atbmica desses elementos, que sao

caracterizados por apresentarem orbitais d livres, reagindo com aceptores de elétrons.
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2.2.2. ORIGEM E TEORES DE METAIS PESADOS NOS SOLOS

Todos os elementos metalicos estao presentes no ambiente desde a formacgao do
planeta e sua distribuigdo nos solos sob condi¢gdes naturais € generalizada. Em termos
geoldgicos, os metais pesados constituem menos de 1% das rochas da crosta terrestre.
No entanto, quanto a origem, os metais presentes no solo podem ser classificados como
litogénicos e antropogénicos (CAMARGO et al., 2001). Como parte dos ciclos
biogeoquimicos naturais, a fragao litogénica destes elementos ¢é liberada das rochas por
processos de intemperismo e sdo ciclados, através de varios compartimentos, por
processos biodticos e abidticos, até que encontram seu destino final nos oceanos ou nos
sedimentos (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1984).

Sob o ponto de vista pedoldgico, o intemperismo é a desintegracdo e
decomposicéo de rochas e minerais na superficie da terra ou préxima dela, resultado de
acbes combinadas de uma série de forcas naturais sobre os materiais sélidos da litosfera.
Sobre o material ja intemperizado ocorrem os processos pedogenéticos, que levam a
formacao dos solos. Esse fenbmeno é governado por cinco fatores de formagao do solo
(clima, relevo, organismos, material de origem e tempo). Logo, pode-se resumir o
fenbmeno como sendo o conjunto de modificagdes fisicas e quimicas sofridas pelas
rochas no ambiente superficial em decorréncia da interacdo entre rocha-atmosfera-
biosfera (TOLEDO et al.,, 2000). Durante a atuacdo dos processos intempéricos e
pedogenéticos, os minerais primarios presentes nas rochas igneas sado geralmente
dissolvidos congruente ou incongruentemente, liberando os elementos quimicos neles
contidos (Tabela 2.3). As rochas metamorficas e sedimentares presentes na superficie
terrestre também estdo sujeitas as mesmas transformagdes impostas as rochas igneas
pelos processos intempéricos e pedogenéticos, levando a dissolugao congruente e
incongruente de seus minerais e liberagdo dos elementos quimicos.

Apos serem liberados das rochas pelos processos intempéricos, em razao de
possuirem eletronegatividade, raios ibnicos e estados de oxidagédo distintos, os metais
pesados podem ser: precipitados ou co-precipitados com o0s minerais secundarios,
adsorvidos nas superficies dos minerais secundarios (argilas ou oxidos de Fe, Al € Mn) ou
da matéria orgéanica presente no solo ou, ainda, complexados e lixiviados pela solugao do
solo (ALLEONI, et al., 2005).

Os metais pesados ocorrem em concentragdes pequenas (da ordem de mg kg™)

em rochas do manto superior e da crosta da terra. Em razdo disso, esses metais séo
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denominados de elementos-trago. Logicamente, os niveis naturais (“background levels”)
de metais no solo dependem do tipo de rocha sobre a qual o solo se desenvolveu e,
principalmente, dos constituintes minerais do material de origem (Tabela 2.4). No entanto,
quanto mais desenvolvido for o solo, menor é a influéncia da rocha parental (ZHANG, et
al., 2002) Em resumo, a quantidade de metal pesado num solo sem interferéncia
antropogénica depende do teor deste na rocha de origem e do grau de intemperizagao
que o material sofreu. Os metais podem estar na forma sollvel, trocavel, fixadas pelos
minerais do solo, precipitadas com outros componentes, na biomassa e complexada pela
matéria organica. A atividade de um determinado metal na solugao do solo é determinada
pelo seu equilibrio entre as particulas de argila, matéria organica, hidroxidos de Fe, Al e
Mn, e quelantes soluveis.

O conhecimento da mobilidade de um metal no solo é de extrema importancia. A
mobilidade se refere a processos quimicos, os quais incluem interagbes quimicas com o
ambiente e a capacidade de movimentagdo em solugdo apds a dissolugdo do
mineral/composto quimico. A mobilidade engloba os atributos fisico-quimicos, e a
especiacao nos sistemas aquosos de um elemento quimico e esta relacionada com o seu
potencial ibnico (razdo do numero de oxidagéo pelo raio ibnico). Elementos com baixo
potencial ibnico sdo geralmente moveis em sistemas aquaticos, como cations simples
hidratados (Na* e Ca**) e elementos com elevado potencial idnico sdo geralmente méveis
na forma de oxianions (SO,* e AsO,>) e tendem a formar ligagées co-valentes em vez de
ligagdes ibnicas. Elementos com potencial ibnico intermediario possuem a tendéncia de
serem fortemente adsorvidos ou hidrolisados e exibem baixa solubilidade, sendo, portanto,
praticamente iméveis (ALLEONI, et al., 2005).

A distribuicdo de metais pesados em perfis de solos é bastante variavel, gracas as
diferencas na capacidade de retencdo dos componentes nos diversos horizontes e
camadas do solo (BERROW & MITCHELL, 1980; SWAINE & MITCHELL, 1960), aos
processos pedogenéticos e a ciclagem dos elementos pelas plantas.

Os processos pedogenéticos formadores do solo trazem como consequiéncia uma
separagcdo dos metais pesados entre os varios componentes do solo, o que provoca
diferengas no padrao de distribuicdo destes metais no perfil. ANDERSSON, 1977,
pesquisou a distribuicdo de Cd, Pb, Co, Cu, Mn e Zn na camada superficial de perfis de
solos e concluiu que os raios iGnicos tém papel importante nesta separagéo e encontrou
correlacdo positiva entre a quantidade de metal extraida e o teor de argila das amostras,

em virtude da diminuicdo dos raios idnicos dos elementos. A relacéo foi linear com o
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nuamero de coordenacado igual a 6 (Ca, Cu, Cr, Mn e Zn). Durante os processos de
intemperismo e de formacgao do solo, eles sdo aprisionados em posicdes octaedrais nos
minerais secundarios, sendo mais fortemente retidos quanto menor o seu tamanho. Os
elementos com o numero de coordenagao maior que seis sdo muito grandes para ocupar
essas posicoes e, portanto, sdo mais bem correlacionados com a quantidade de matéria
organica. O Pb e o Cd mostraram um padrao de distribuicdo semelhante ao dos teores de
matéria organica, evidenciando sua ligagdo com o material humificado.

De maneira geral, a presenga de metais pesados de origem genética é
generalizada nos solos, embora os valores médios da concentragao natural de elementos
inorganicos toxicos, no &mbito mundial, sdo bastante heterogéneos (Tabela 2.5). No
Brasil, alguns poucos levantamentos sobre teores totais de metais no solo foram
concluidos. FADIGAS el al., (2002), utilizaram 162 amostras das principais ordens de
solos do Brasil (especialmente Latossolos e Argissolos) e mostraram que, a excegéo do
Cd, as concentragcdes médias de Cr, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn sao inferiores aqueles
reportados pela literatura internacional. CAMPOS et al. (2003) reportam as seguintes
concentragdes (média e + desvio padrdo em mg kg™') dos metais pesados (pelo método
USEPA - 3051 A): Cd=0,66+0,19; Cu=65+7,4;Ni=18+12;Pb=22+9eZn=39+
24. Vale ressaltar que os valores encontrados para Pb, por estes autores, foram em
média, 29% maiores daqueles relatados por PIERANGELI et al. (2001) que trabalharam
com solos semelhantes, porém usando agua régia para a digestdo de suas amostras.
Essas discrepancias na concentracao total de um determinado metal pesado e/ou varios
metais pesados podem ser obtidas em uma mesma amostra, devido a diferencas dos
métodos utilizados para a abertura dessas amostras.
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Tabela 2.3: Composicdo quimica das rochas igneas em mg kg™.

Elemento Nimero Ultramaficas Basaltos Granitos Granitos
Atdmico com com
Alto teor Ca baixo teor
Ca
Li 3 0,5 16 24 40
Be 4 0,2 0,7 2 3
B 5 2 5 9 10
F 9 100 385 520 850
Na 110 4,9 18,7 28,4 25,8
Mg 120 232 455 9,4 1,6
Al 130 12 828 82 72
Si 140 198 235 314 350
P 15 195 1.130 920 600
S 16 200 300 300 300
Cl 17 45 55 130 200
K 190 0,17 8,3 25,2 42
Ca 200 16 72 25,3 5,1
Ti 22 300 11.400 3.400 1.200
Cr 24 1.800 185 22 4
Mn 25 1.560 1.750 540 390
Fe 260 96,4 86 29,6 14,2
Ni 28 2.000 145 15 4
Cu 29 15 94 30 10
Zn 30 40 118 60 40
As 33 0,8 2,2 1,9 1,5
Cd 48 0,05 0,21 0,13 0,13
Sb 51 0,1 0,6 0,2 0,2
Hg 80 0,01 0,09 0,08 0,08
Ti 81 0,04 0,21 0,72 23
Pb 82 0,5 7 15 19

Fonte: ALLEONI et al.(2005), Modificado de FAURE (1991)
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Tabela 2.4: Minerais Metalicos mais comuns e 0s associados

Elemento Mineral Formula Metais associados
Pirita FeS, Co, Ni, As, Au, Cu
As Arsenopirita FeAsS Au, Ag, Sb, Hg, U, Bi, Mo, Sn, Cu
Zn Esfalerita ZnS Zn, Pb, Cu, Cd, As, Se, Sb, Ag, Au, In
Cu Calcopirita CuFeS, Zn, Pb, Cd, As, Se, Sb, Ni,Pt, Mo, Au, Te
Pb Galena PbS Ag, Zn,Cu, Cd, Sb, Tl, Se, Te
Mn Manganosita MnO, Fe, Co, Ni, Pb, Zn
Ni Pentlandita (Ni,Fe)oSs Co, Cr, As, Pt, Se, Te
Cr Cromita FeCry04 Ni, Co
Hg Cinabrio HgS Sb, Se, Te, Ag, Zn, Pb

Fonte: ALLEONI et al.(2005), Adaptado de UYTENBOGAARTDT & BURKE (1971)

Tabela 2.5: Elementos e faixas de teores encontrados nos minerais formadores de

rochas.
Teor (g kg ™)

Mineral > 10 1-10 0,1-1,0 <0,1
Olivina Ni, Mn Ca, Al, Cr, Ti,P, Co Zn, V, Cu, Se
Piroxénio Ti, Na, Mn, K Cr, V, Ni, CI, Sr P, Cu, Co, Zn, Li, Rb, Ba
Plagioclasio K Sr Ba, Rb, Ti, Mn P, Ga, V, Zn, Ni, Pb, Cu, Li
Anfibdlio Ti, F, K, Mn, Cl, Rb Zn, Cr, V, Sr, Ni Ba, Cu, p, Co, Ga, Pb, Li, B
Biotita Ti, F Ca, Na, Ba, Mn, Rb Cl,Zn,V, Cr, Li, Ni Cu, Sn, Sr, Co, P, Ga
Feldspato Na Ca, Ba, Sr Rb, Ti Pb, Ga, V, Zn, Ni, Cu, Li
Muscovita Ti,Na, Fe, Ba, Rb, Li Cr, Mn, V Zn, Sn, Cu, B, Nb
Quartzo Cs, Ga Fe, Mg, Al, Ti,Na, B, Ga,

Ge, Mn, Zn

2.2.3. COMPORTAMENTO DOS METAIS
FITODISPONIBILIDADE

Fonte: ALLEONI et al.(2005), Modificado de SMITH & HUYKK (1993)

PESADOS NO SOLO E

A concentracido natural dos metais pesados potencialmente téxicos no solo varia

muito com o tempo de intemperismo e a composigdo quimica do material de origem. A

composicao elementar total no solo tem utilidade limitada, mas & importante conhecé-la

para se ter uma idéia de seu teor no ambiente tanto em estudos de contaminagao e

poluigdo, como em estudos pedoldgicos. E importante destacar que: se um metal pesado
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no solo pode representar um perigo eminente a entrada na cadeia alimentar, € importante
avaliar os seus teores disponiveis ou soluveis uma vez que eles vao estar relacionados
com a mobilidade e a absorgao pelas plantas (CAMARGO, et al., 2001).

A mobilidade e a disponibilidade dos metais pesados no solo estdo mais
relacionadas com os teores soluveis dos elementos do que com seus valores totais. Seja
qual for o caminho pelo qual o elemento alcanga o solo, a composi¢ao total € de pouca
utilidade para avaliar a sua disponibilidade as plantas. Um exemplo ilustrativo desta
condicdo é a deficiéncia (muitas vezes detectadas) de Fe e a de Mn em plantas, nao
obstante o fato desses metais se encontrarem em quantidades relativamente altas nos
solos tropicais, bastantes intemperizados.

Em relagdo a biodisponibilidade de metais pesados nos solos, a base cientifica
para o seu adequado uso na avaliacdo de riscos ecolégicos em locais contaminados
ainda €& muito controvertida. Segundo SOARES (2004), em termos gerais,
biodisponibilidade é a expressao quantitativa que indica de que a concentragao total do
contaminante de interesse ndo € um bom indicador da toxidade aos organismos (NOLAN
et al., 2003). Biodisponibilidade deve ser tratada como um mecanismo dinamico,
composto, no minimo, por duas fases distintas: processos de dessorgao (fisico-
quimicamente) mediados, e um processo de absorgido (fisiologicamente governado)
(PEIUNENBURG et al., 1997). Esta distingdo tem sido aplicada para ambientes aquaticos,
mas, para o compartimento solo, a influéncia quantitativa dos seus constituintes sobre a
retencdo do contaminante € muito maior. Com respeito a essa abordagem, HAMELINK et
al. (1994), propuseram uma primeira distingdo, sugerindo o uso dos termos
“disponibilidade ambiental” e “biodisponibilidade ambiental”’, sendo que o ultimo requer a
identificacdo da espécie bidtica.

Visando substituir o vago conceito de biodisponibilidade (cuja complexidade se
acentua pela necessidade de definicido das varias rotas de absorcido/exposicdo dos
diferentes organismos), pesquisadores propde o conceito de “biodisponibilidade
toxicoldgica” como termo coligado a redistribuicdo do contaminante no individuo e seus
consequentes efeitos téxicos. CAMARGO (em comunicagao pessoal a SOARES (2004))
sugere com a intengao de evitar o uso de uma definicdo que suscite mais duvidas do que
esclarecimentos, de que, independentemente de seu destino ou rota, seja pela absorgao
pelas plantas, contato direto com organismos ou transporte, acompanhando o percolado

do solo, sera designada pelo termo “geodisponibilidade”.
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A disponibilidade dos elementos as plantas e aos microrganismos depende
essencialmente de sua presenga na solugéo do solo. Esta presenca é governada pela
composicéo do solo, pela reacédo do solo, pelas condi¢gdes de oxi-redugao e pela cinética
das reagdes, que dependem de atributos do solo e de suas tendéncias de formar
precipitados insoluveis e co-precipitados com outros minerais, formar complexos com a
matéria organica e absorver minerais (CAMARGO, et al., 2001).

A determinagdo da geodisponibilidade de metais pesados no solo passa
obrigatoriamente pelo entendimento dos principais processos que controlam a
compartimentalizagdo desses elementos-tragos entre as fases solida e liquida (Figura
2.10). O acumulo de elementos quimicos na fase solida do solo ocorre de diferentes
maneiras e com diversos niveis energéticos, os quais estabelece maior ou menor
reversibilidade de suas reacbes. Essas reacdes determinam a concentragdo do elemento
que estara disponivel na solugdo do solo e imediatamente disponivel aos sistemas
biolégicos e compreendem basicamente os fendmenos: adsorcdo/dessorcdo e
precipitacdo/dissolucdo. Esses processos sao influenciados por diferentes atributos
(Tabela 2.6), sendo o pH, o potencial redox e a complexagao por ligantes (orgénicos e
inorganicos) os mais relevantes, pois além de afetarem diretamente a
adsorcao/dessorcdo e a precipitacdo/dissolugdo, sdo também os principais fatores que
controlam a especiagcado dos elementos-trago em solugéo (Tabela 2.7), afetando, assim,
sua reatividade (p.e: solubilidade, biodisponibilidade e mobilidade).

Outra importante reagcdo quimica a que estdo sujeitos determinados metais
pesados em solos € a sua redugdo, sob o ambiente de baixo potencial redox (baixo pe ou
alta concentracédo de elétrons no meio). Em solos, as condi¢gdes redox sao classificadas
como oxicas (pe > 7, a pH 7,0), subdxicas (2 < pe <7, a pH 7,0) e andxicas (pe < 2, a pH
7,0). Na Tabela 2.7, sdo apresentados os estados de oxidacdo mais comuns, sob
condigbes de pH acido ou alcalino, de alguns metais pesados potencialmente téxicos,
enquanto que na Tabela 2.8 traz os mais ativos (excluindo Fe e Mn) em termos de
transformacao redox, bem como seus possiveis nimeros de oxidagao mais estaveis em
solos.

Em geral, a maioria dos estudos sobre a retengdo de metais pesados no solo
aponta que os mecanismos de adsor¢ao sido reconhecidamente os determinantes no
controle da disponibilidade e solubilidade dos metais no solo (CHANG et al., 2002; FORD
et al., 2001 e ROSS, 1994). Cations, anions e moléculas neutras sdo adsorvidos nas

fragbes mineral e organica do solo. Este € o processo mais importante relacionado com a
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disponibilidade dos elementos toxicos. A adsorcdo controla a concentracdo dos ions e
complexos na solugdo do solo, exercendo, entdo, grande influéncia na sua absorgao
pelas raizes das plantas e na sua disponibilidade para o ambiente. Neste contexto,
destacam-se a adsorcdo nao-especifica, adsorcdo especifica e complexagdo com o
material organico do solo (CAMARGO, et al., 2001).

O fenbmeno da adsorcdo pode ser definido como o acumulo de um determinado
elemento quimico ou qualquer substancia na interface entre a superficie sélida e a
solugéo adjacente. Define-se adsorbato o material que se acumula; adsorvito é o ion ou
molécula em solugédo que tem o potencial de ser adsorvido (SPOSITO, 1989).

A forca de retencdo dos ions na interface solo-solucido é determinada pelo tipo de
interacao entre os ions e a superficie das particulas. Em geral, ions adsorvidos por meio
de ligacbes covalentes e ibnicas sdo mais fortemente retidos, e o fenbmeno é chamado
de adsorcao especifica. Quando a interagao entre os ions e as superficies das particulas
do solo é de natureza eletrostatica, os ions sao retidos por forgas fisicas (Van der Waals)
sendo, portanto, caracterizada como adsor¢cdo nao especifica, troca ibnica ou ligacao
eletrostatica (MEURER et al., 2000 e JI & LI, 1997).
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Tabela 2.6: Impacto de atributos do solo na mobilidade de elementos-tragos:

Atributo do solo Base para o impacto Impacto na
mobilidade
Ligantes inorgénicos dissolvidos ~ Aumento da solubilidade do elemento-trago Aumento
Ligantes organicos dissolvidos Aumento da solubilidade do elemento-traco Aumento
Baixo pH Reducgao na adsorgao de cations em 6xidos de Aumento
Fe, Al, e Mn
Aumento na adsorgao de anions em oxidos de Diminuicao
Fe, Al e Mn
Precipitagédo crescente de oxianions Diminuicao
Alto pH Precipitagado crescente de cations como Diminuicao
carbonatos e hidroxidos do metal
Aumento na adsorgao de cations em 6xidos de Aumento
Fe, Al e Mn
Complexagao crescente de alguns cations por Aumento
ligantes dissolvidos
Aumento na adsorgao de cations por material Diminuicao
humificado sélido
Redugao na adsorgao de anions Aumento
Alto conteudo de argila Aumento na troca catidénica (em qualquer valor Diminuicao
de pH)
Alto contetdo de humus Aumento da complexagéo para a maioria dos Diminuicao
cations
Presencga de 6xidos ou de Aumento na adsorgao de cations com o aumento  Diminuigao
revestimentos de Fe, Al, ou Mn de pH
Aumento na adsorgao de anions com o Diminuicao
decréscimo de pH
Redox Diminuicdo da solubilidade em baixo pe na forma  Diminuigao
de sulfetos do metal quando na presenca de S
Aumento da solubilidade de 6xidos e hidréxidos
de metais divalentes quando comparados com os  Aumento
trivalentes
Diminuicdo na complexagédo em solugéo para os
menores estados de oxidagao Aumento
Reducao na adsorgao para os menores estados
de oxidagao Aumento

Fonte: GUILHERME, et al., (2005), Adaptado de Hayes & Traina (1998)
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Tabela 2.7:

Estados de oxidagdo representativos e especiacdo de elementos—traco

solugéo do solo:

na

Elemento Solos acidos Solos alcalinos

Ag (1) Ag’, AgCl’ Ag’, “org”

As (1) As(OH); AsOz>

As (V) HoAsO4 HAsO,*

B (1) B(OH); B(OH)4

Ba (Il) Ba** Ba**

Be (Il) Be** Be(OH)s", Be(OH)4*

cd (1) Cd**, €ds0,’, cdcl* Cd**, CdCI",CdS0,’, CdHCO;"
Co (Il) Co**C0S0,’ Co(OH),’

Cr (Il Cr(OH)** Cr(OH)4

Cr (VI CrO4* CrO4*

Cu (Il org, Cu®*, cucCl CuCO3’, “org”, CUHCOs"

Hg (1) Hg®*, Hg(Cl):°, CHsHg", org Hg(OH).?, “org”

Mn (1) Mn**, MnSQ,’, org Mn?*, MnS0O.°, MnCO5°, MnHCO3*
Mo (V) HaMoO,", HMoO4 HMoO.", Mo O4*

Ni (I1) Ni**, NiSO,° , NiHCOs" ,org NiCO3°, NiIHCO3, Ni**

Pb (Il) Pb**, org, PbS0,’, PbHCO;" PbCOs’, PbHCO;", org, Pb(CO3),~, PbOH"
Sb (Il Sb(OH)," , Sb(OH)3 Sb(OH)s

Sb (V) Sb(OH)s’ , Sb(OH)s” Sb(OH)s

Se (IV) HSeOs Se0;”

Se (V) Se04* Se04*

V (IV) vo* Oxidado a compostos de V(V)

V (V) VO*, polivanadatos VO,(OH)y, VO3(OH)*

Zn (Il Zn**, ZnsS0,’, org ZnHCO3", ZnCO3°, “org”, Zn**, ZnSO,’

“org” indica que o elemento pode estar predominantemente na forma organica.

Fonte: GUILHERME, et al., (2005), Adaptado de Hayes & Traina (1998)
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Tabela 2.8 - Formas redox ativas de elementos—traco na solucéo do solo:

Elemento Baixo pe Alto pe

As (11,V) AsO3>(AsH3(g) ou As(CH3)s(g)) A204”

Co (11,11 Co** Co*

Cr (I1,V1) cr¥ Cr04*

Np (IV,V) NpO2 (s) NpO,"*

Pu (Ill, IV,V, VI) Pu®, PuOz (s) PuOz, PuO,", Pu0*
Sb (11LV) Sb(OH)," Sb(OH)s’

Se (IV,VI) Se0z” Se04”

U (Iv, VI) UOa(s) uo*

V (IV, V) Vo~ VO,"

Fonte: GUILHERME, et al., (2005), Adaptado de Hayes & Traina (1998)

Tabela 2.9 - Possiveis controladores da solubilidade de elementos-trago na solucéo do solo:

Elemento Condi¢des aerdbias CondicBes anaerbbias
Ag AgCl, Ag20 (alto pH) Ag, AgS

As Caz(AsO4)2, Mg3(AsOs4)2, As20s5 As, As2S3, Asy03

B B203 B203

Ba BaS0O,4, BaCO3 BaS0O,4, BaCO3

Be Be(OH),, BeSO,4, BeO Be(OH),

Cd Cd(OH),, CdCO3 Cd, CdS

Co Co(OH)2, CoCOs3, CoSO4 Co(OH),, CoCO3, CoSO4
Cr Cr(OH)s (pH baixo a neutro) Cr(OH)3

Cu CuO, CuO3, Cu(OH),CO3 Cu, CuS, Cu,S

Hg HgCl,, HgO, Hg(OH). Hg, HgS

Mn MnO2, MNOOH, Mn304 Mn(OH)z, MnCO3, MnS
Mo FeMoOQO4 FeMoO,

Ni NiO, NiCO3, Ni(OH), Ni, NiS

Pb PbO, PbCO3, Pb3(CO3)2 (OH) Pb. PbS

Sb Sb4Os, Sb(OH); Sb, Sb,S3, Sby03

Se Muito soltvel Se, Se0,

Si SiO, SiO,

T TI(OH)3, TI.03 TI,S, TI,O

\Y, V205 V204, V203, V(OH)3
Zn Zn0O, Zn(OH)2, ZnCO3, ZnSO4 ZnS, Zn

Fonte: GUILHERME, et al., (2005), Adaptado de Hayes & Traina (1998)
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FASE SOLIDA

Cristalizagio

Dissolugio/precipitacio

Transferéncia

FASE LIQUIDA

Reagdes dc Acido-
Base

Formagéo de grupos de massa +—
funcionais > Formagdo de
Complexos
Reagdes Oxi-
£ —p - .
reducdo ¢ Troca Iénica l ReacoEts de Oxi-
Adsorg¢io/dessorgio redugdo

Figura 2.10: Tipos de interagao entre as fases sélida e liquida do solo.

2.2.4. ADSORCAO NAO ESPECIFICA, TROCA
ELETROSTATICA

IONICA OU LIGACAO

Todos os solos apresentam, invariavelmente, cargas nas superficies de seus
constituintes. De acordo com o principio da eletroneutralidade, deve haver sempre uma
quantidade equivalente de ions com carga contraria (contra-ions) adsorvidos na superficie
dos coldides do solo. Sendo assim, a adsorgdo nao-especifica de ions é geralmente
decorrente da troca idnica com as demais espécies idnicas (Ji & LI, 1997).

A maioria dos elementos (com algumas excegdes, p.e: Mo) se encontra na solugao
do solo sob a forma de cations, e sua adsor¢cdo depende, portanto da densidade de
cargas negativas presentes na superficie dos coléides do solo. Na adsorgdo nao-
especifica de cations metalicos pelo solo, existe a formagdo de complexos de esfera
externa. Neste tipo de mecanismo, o ion é atraido eletrostaticamente pelas superficies
carregadas do solo sem que haja grande dependéncia da configuragdo eletrénica do
grupo funcional da superficie do solo. Além disso, a interagdo envolve a adsorgao do ion
na sua forma hidratada, o que diminui a energia de ligagao entre a superficie do solo e o
elemento (SPOSITO, 1989). Em resumo, a adsor¢do nao-especifica, troca ibnica ou
ligagao eletrostatica, € relativamente fraca e pouco estavel. Nesta reagao os elétrons nao

sao compartilhados, e a agua de hidratagdo ou solvatacdo permanece. Os complexos

41



formados sao classificados como de esfera externa e a adsorcdo € chamada de
eletrostatica. Como exemplos, podem-se citar os cations trocaveis, como Ca, Mg, K e
alguns anions, como carbonato, nitrato e cloreto.

A quantidade de cations que pode ser reversivelmente adsorvida de forma trocavel
no solo é chamada de Capacidade de Troca Catiénica (CTC). Este fenbmeno tem certas
caracteristicas que merecem serem destacadas: 1) & reversivel; 2) é controlado por
difusdo idnica; 3) é estequiométrico; 4) na maioria dos casos existe seletividade ou
preferéncia de um ion pelo outro, que esta relacionada com o raio ibnico hidratado e com
a energia de hidratagdo dos cations de mesma valéncia. Um ion de raio idnico hidratado
grande é retido com menor intensidade, enquanto um com o raio pequeno chega mais
perto da superficie e assim a atragdo couldmbica é maior. fons com maior valéncia tém
maior forga de deslocamento, excegéo feita ao H* (CAMARGO, et al., 2001).

A troca ibnica € considerada um mecanismo de pequena influéncia na
disponibilidade dos metais pesados, embora em algumas situagdes ela tenha sido
apontada como um mecanismo importante (CAMARGO, et al., 2001 e CUNHA, et al.,
1994).

2.2.5. ADSORCAO ESPECIFICA

A adsorgcdo especifica € um fendmeno de elevada afinidade, envolvendo
mecanismos de troca entre metais e ligantes da superficie dos coléides por meio de
ligacbes covalentes ou idnicas, e tem sido utilizada para explicar a razdo pela qual o solo
adsorve determinados ions em concentragbes superiores a sua Capacidade de Troca de
Cations (CTC) (PHILIPS, 1999 e YONG, et al., 1992).

Na adsorcao especifica de cations, os ions penetram na estrutura do atomo e
ligam-se por meio de ligagdes covalentes com os grupos O e OH da superficie do solo.
Os principais tipos de ligagbes quimicas envolvidas entre os atomos na adsorcao
especifica sdo a covalente (onde ocorre o compartilhamento de elétrons de ambas as
espécies ibnicas envolvidas) e a covalente-coordenada (onde o compartilhamento ocorre
somente por meio de uma das espécies idnicas envolvidas) (YONG, et al., 1992).

A adsorgcao especifica é de ocorréncia comum entre os metais pesados,
principalmente Cu, Zn, Co e Cd, e isso se deve ao pequeno raio idnico e a grande

quantidade de cargas elétricas no nucleo atémico, notadamente de ions metalicos dos
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grupos IB e IIB (YU, 1997). Em funcdo de sua elevada polaridade , estes elementos
apresentam maior habilidade em se deformar, quando comparados a outros elementos ,
como os metais alcalinos e alcalinos terrosos. Adicionalmente, os metais pesados
ocorrem, invariavelmente, na forma de cations hidratados, o que diminui a quantidade de
cargas elétricas por ion, facilitando a aproximacao desses elementos da superficie dos
oxidos (YU, 1997).

A adsorcao de cations metalicos através da formacao de complexos “internos” é o
principal mecanismo da adsorcao de metais pesados na superficie de oxidos, oxidroxicos,
hidroxicos, silicatos amorfos, caulinita e coldides organicos (SPOSITO, 1989). Tal fato
decorre do importante papel que apresenta a configuragao eletrénica do grupo funcional
da superficie e do cation. Os metais pesados geralmente apresentam orbitais d livres,
consequentemente, apresentam melhor acomodacéo de elétrons, maior potencial idnico e
maior eletronegatividade, tendendo a formar predominantemente ligacbes covalentes,
resultando a esses metais baixa mobilidade e biodisponibilidade no solo.

Os elementos que apresentam maior propensao a formagao de hidroxidos estao
mais sujeitos a formarem ligagdes do tipo adsorgéo especifica. No solo, os oxi-hidréxidos
de Fe, Al e Mn sdo os constituintes que se encontram mais envolvidos no processo de
adsorgao especifica (BRUMMER, 1986). De uma maneira geral, os principais
constituintes do solo responsaveis pela adsorcdo especifica de metais sdo os Oxidos.
Dentre os diversos 6xidos que ocorrem nos solos tropicais (SiO,, TiO,, Al,O;, Fe,0; e
hidréxidos), os que estdo mais relacionados com o comportamento dos metais pesados
sao os o6xidos de Fe e Mn. Hidroxidos de Al podem adsorver uma variedade de metais e,
em alguns solos, sua importancia pode ser até maior que a dos 6xidos de Fe na retengao
de metais (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1984). O mecanismo de adsorgdo envolve
substituicdo isomorfica de cations divalentes ou trivalentes por ions de Fe e Mn, reacdes
de troca catibnica ou ainda em fungdo da oxidacdo da superficie dos precipitados de
oxidos. A importancia do 6xido de Mn na retengdo de metais ja foi reportada, sendo que
em alguns estudos, a adsorgdo de metais pesados foi mais intensa do que nos 6xidos de
ferro (FU et al., 1991; McKENZIE, 1980 e McLAREN & CRAWFORD, 1973).

Dentre as evidéncias que indicam a formacdo de ligagdes fortes entre as
superficies dos o6xidos cristalinos ou microcristalinos com metais pesados, tém-se a
liberagéo de até dois ions H* para cada cation adsorvido (McKENZIE, 1980 e FORBES et
al., 1976) o alto grau de especificidade mostrado por certos 6xidos com relagdo a

determinados metais (KINNIBURGH et al., 1976) e alteragbes nas propriedades de carga
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superficial do 6xido como resultado da adsorgao (STUMM & MORGAN, 1981). Os sitios
de adsorcdo dos metais pesados, na superficie dos 6xidos, sdo especificos a baixas
concentragdes, e a energia de ligagao € maior se comparada com os ions adsorvidos aos
sitios de troca de argilominerais (CLARK & McBRIDE, 1984).

A retengdo de metais € um processo competitivo entre os ions em solugédo e
aqueles adsorvidos na superficie do solo. Consequentemente, a composig¢ao ibnica da
solucdo exerce grande efeito na adsorcdo desses ions nas particulas do solo
(ECHEVERRIA et al.,, 1998 e MURALY & AYLMORE, 1983). Devido a varios fatores
envolvidos incluindo o tipo de adsorbato e as condigdes do solo (concentragdo do metal,
pH em solugao, eletrélito suporte, forga ibnica, etc.) diferentes seqiiéncias de afinidade
podem surgir, sendo praticamente impossivel estabelecer uma seqiéncia universal.

Com relagao a solos altamente intemperizados, GOMES et al. (2001), avaliaram a
sequéncia de seletividade de adsorcdo competitiva de alguns metais pesados nas
principais classes de solos brasileiros e discriminaram duas sequéncias mais comuns de
seletividade: Cr>Pb > Cu > Cd > Zn > Nie Pb > Cr> Cu > Cd > Ni > Zn. No geral, Cr, Pb
e Cu foram os cations metalicos retidos com maior forga, ao passo que Cd, Ni e Zn foram

menos influenciados pela competicao.
2.2.6. PRECIPITACAO E DISSOLUCAO

Quando as condigbes fisico-quimicas do solo se encontram favoraveis e a
concentragdo de determinados ions se apresenta suficientemente alta, ocorre a
precipitacdo de metais pesados e/ou elementos tragos na forma de compostos insoluveis
(formacdo de fases sodlidas). Estes compostos acabam, por muitas vezes, sendo os
principais controladores da solubilidade dos elementos na solugdo do solo e,
consequentemente de sua biodisponibilidade (LINDSAY, 1979).

As reages de precipitacao e dissolugéo sao geralmente descritas pelo produto da
solubilidade, quando um sdlido dissolve-se para formar o soluto nesta solugdo. Esse
fendmeno esta normalmente associado a solos alcalinos e calcarios, com concentracoes
relativamente altas de metais pesados, além de condi¢des que favorecam a baixa
solubilidade desses metais ou sitios reduzidos de adsorgcdo especifica (ROSS, 1994 e
BRUMMER et al., 1983 ).

Tanto a precipitagdo/dissolugdo como a adsorgao/dessorgcdo sdo mecanismos

influenciados pela acidez e pelo potencial redox do solo. Teoricamente, o processo de
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precipitacdo/dissolucdo ocorre em um determinado pH e, de maneira contraria a adsorcao,
€ menos dependente da quantidade de reagente ou diferentes superficies minerais
presentes no solo (ROSS, 1994).

2.2.7. CORRELACAO ENTRE OS ATRIBUTOS DO SOLO E DA SOLUCAO DO
SOLO E RETENCAO DE METAIS PESADOS

A maioria dos estudos de adsorgcido de metais pesados no solo tem como finalidade
correlacionar o comportamento e a dindmica desses elementos em fungao de atributos do

solo e atributos da solug¢ao do solo.
Atributos do solo:

Em fungdo das caracteristicas quimicas, fisicas e mineralégicas que os solos
podem apresentar e da seletividade de cada elemento por sitios de adsorgcédo, € comum
encontrarmos resultados divergentes quanto aos atributos do solo que melhor
correlacionam com a adsorcido destes elementos. No entanto, a quantidade retida da
maioria dos metais pesados correlaciona-se positivamente com matéria organica,
Capacidade de Troca de Cations, superficie especifica, conteudo de argila e teor de

oxidos.
Atributos da solucéo do solo:

Os atributos da solucdo do solo que afetam a disponibilidade de metais sdo pH,
composicdo e forca ibnica da solugdo, espécies e concentragdes dos elementos e
presenca de ligantes e ions competidores (HARTER & NAIDU, 2001). De todos os
parametros da solugdo do solo, o pH é um dos mais importantes, haja vista que esta
positivamente correlacionado com a adsorg¢ao de metais no solo (ROSS, 1994; BASTA &
TABATABAI, 1992; HARTER, 1983 e McBRIDE & BLASIAK, 1979). Em solos altamente
intemperizados, o pH modifica a superficie de carga dos coldides, regulando, juntamente
com outros atributos, a magnitude da adsorgdo nesses solos (NAIDU et al., 1994). No

entanto, tal magnitude varia conforme o metal e o tipo de solo. A adsor¢ao de metais
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pesados em relagdo ao atributo pH em diversos solos, depende da classe que esteja
classificado o solo, pois solos ricos em matéria organica como o Podzol pode ter a
adsorgao de varios metais praticamente constante em grande faixa de pH, ao passo que
solos com muito pouca matéria organica ao longo do perfil, a retengédo de metais pesados
mostram-se altamente relacionadas com o aumento do pH (BASTA & TABATABAI, 1992).

2.3. EXTRATORES QUIMICOS PARA METAIS PESADOS

Em estudos ambientais, além da quantificacdo total das concentracbes de metais
pesados de interesse de contaminagcdo, € muito importante, a analise das formas de
ligagdo que estes metais estdo na matriz do solo. A analise dessas formas de ligagédo
fornece muita informagcdo sobre a mobilidade do metal pesado, e sobre sua
disponibilidade ou toxidez. Entretanto, determinar as formas de ligagdo do metal pesado
ao solo é praticamente impossivel. Varias técnicas sao utilizadas para fracionar os metais
ligados aos solos e sedimentos e uma dessas técnicas consiste na extragdo simples, em
que séao utilizados um ou mais extratores quimicos seletivos (em apenas uma extragao)
para diagnosticar a deficiéncia ou toxidez de um metal-traco. Alguns desses
procedimentos quantificam espécies ou fases funcionalmente definidas como “disponiveis
as plantas”. Embora muitos desses métodos de extracdo simples sejam bem
estabelecidos, eles tém limitagbes, pois tendem ser especifico a um determinado
elemento, sendo relevante somente para uma cultura ou planta especifica ou um tipo de
solo. Ha também pequenas, mais significativas, variagbes metodoldgicas na aplicagao de
procedimentos nominalmente idénticos por laboratérios em diferentes paises (AMARAL-
SOBRINHO, 2009 e ABREU et al., 2002).

De maneira geral, os extratores que quantificam os metais disponiveis sao
divididos em seis categorias: agua ou extrato de saturagéo; solu¢des salinas; solugbes
acidas; solugdes complexantes; oxidantes/redutoras e os combinados, este ultimo como
sendo uma combinagdo de dois ou mais reagentes representantes das categorias
anteriores. A quantidade de metais extraida do solo por essas solugdes ira depender da
concentragdo dos componentes da solugdo extratora, do tempo de extragcéo, da relagao
solo-solugéo, da temperatura de extragdo, do tempo e do tipo de agitagdo, entre outros.
Variagbes nas condicdes de extragdo levam a diferencas nas quantidades extraidas de

metais pesados por um método especifico (ABREU et al., 2002).
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2.3.1 EXTRATORES SALINOS

Por causa de sua baixa capacidade de extragdo de metais em solos, os extratores
salinos eram muito pouco utilizados, pois tinham a determinagcdo dos metais por técnicas
instrumentais comuns, dificultada. Na atualidade, com o advento de novas técnicas
instrumentais, muito mais sensiveis, a utilizacdo de extratores salinos passa a ser
realizadas como pratica mais rotineira nos laboratérios de solos.

Diversas solugbes salinas, tamponadas ou ndo a varios valores de pH, sao
utilizadas na extragdo de metais. Essas solugdes extraem preferencialmente os metais
dos sitios de troca i6nica do solo. Uma das solugbes mais empregadas é o acetato de
amonio, que extrai Mn, Ni, Cd e Pb. Outras solugdes relativamente fortes de cloretos ou
nitratos de K, Ca, Mg e Ba. O cloreto de amobnio também tem sido utilizado para avaliar a
disponibilidade de metais no solo. Também na atualidade, tém-se usado na remocgéao de
alguns metais especificos os sais também especificos, sendo esses sais de cations mais
fracos, tais como o Cu ou Pb, capazes de deslocar cations similares dos sitios organicos

ou inorganicos, onde eles estao retidos por forgas parcialmente covalentes.

2.3.2 EXTRATORES QUELANTES

Os agentes quelantes combinam-se com os ions metalicos em solugao, formando
complexos soluveis e diminuindo a sua atividade ibnica na solugdo do solo. Em
consequéncia, os ions dessorvem da superficie do solo ou dissolvem da fase sélida para
estabelecer o equilibrio das forcas ibnicas na solugdo. Os extratores quelantes sao
utilizados com o objetivo de extrair maiores quantidades dos teores labeis dos
miconutrientes de interesse agricola, porém sem dissolver as formas nao-labeis. Os

quelantes mais utilizados nos laboratérios de solos sdo o DTPA e o EDTA.

2.3.3 EXTRATORES ACIDOS

O principio da extragao com as solugbes acidas se baseia-se na dissolugao dos
minerais de argila, o que dificulta a definicdo das formas extraidas. A quantidade de

metais solubilizados do solo pelas solugbes acidas ira depender da concentragao de acido,
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do tempo de extracdo e da relacdo solo:solucdo, entre outros. As solugcdes concentradas
de acidos fortes tém sido evitadas porque geralmente extraem metais nao-labeis da fase
solida. As solugbes diluidas de acidos fortes removem os metais da solugdo do solo, dos
sitios de troca e parte daqueles complexados ou adsorvidos (ABREU et al, 2002). As
solugdes acidas mais testadas para a extracdo de metais sdo as de acido cloridrico e a de

Mehlich-1 e as vezes Mehlich-3.

2.3.4 EXTRATORES OXIDANTES/REDUTORES

Alguns metais no solo sao fortemente ligados aos 6xidos de Fe e Mn, e agentes
redutores poderdo ser utilizados para solubilizar esses minerais e liberar os metais
associados. Exemplos desses reagentes s&o: a hidroquinona, a hidroxilamina acidificada,
o0 oxalato acidificado e as solugbes de ditionito-citrato, que freqientemente sdo usados

em esquemas de fracionamento de metais.

2.3.5 EXTRACAO QUIMICA SELETIVA

Também conhecida como extragdo sequencial, & utilizada para avaliar o
comportamento dos elementos-tragos no solo. Nesta metodologia, um grupo de reagentes
€ utilizada para distinguir os cations metalicos ligados e associados a diferentes formas
quimicas do solo, a saber: cations metédlicos soluveis, trocaveis, adsorvidos
especificamente aos 6xidos de Al, Fe, Mn e matéria organica e os oclusos. Supde-se que
eles sejam habeis em extrair sucessivamente as fragdes de metais nas diferentes formas.
Conceitualmente, o material solido pode ser fracionado em formas especificas, a qual
pode ser seletivamente extraida pelo uso de reagentes apropriados (TESSIER et al., 1979
citado por AMARAL-SOBRINHO, 2009).

2.4. AGENTES QUELANTES E AMENIZANTES

Muitas vezes o(s) metal(is) pesado(s) de interesse para descontaminacao
ambiental em um solo, pode se apresentar neste solo em concentra¢gdes muito baixas ou
dependendo da caracteristica do elemento (p.e: Pb), pouco soluveis, e portanto pouco

biodisponiveis para o uso efetivo da técnica de fitoextragdo. Outras vezes, o(s) metal(is)
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pesado(s) pode ocorrer exatamente numa concentragdo muito alta e muito biodisponivel
as plantas causando fitotoxidade as mesmas e em casos mais severos 0 hao
estabelecimento de nenhuma cobertura vegetal na area. Pra minimizar esses extremos,
pode-se utilizar agentes quelantes para aumentar a biodisponibilidade do metal no meio
ou lancar méo da utilizacdo de agentes amenizantes exatamente para imobilizar os

metais na matriz do solo e diminuir sua biodisponibilidade para as plantas.

2.4.1 AGENTES QUELANTES

A descontaminacdo de areas com teores elevados de metais pesados pela
utilizacdo de técnicas de remediagdo “in situ” como a fitorremediacéo, tem atraido a
atengédo da comunidade cientifica, principalmente pelas vantagens oferecidas em relacao
as técnicas tradicionais de engenharia. Entretanto, muitas vezes a absor¢do dos metais
pelas plantas é limitada pela baixa solubilidade e difusdo destes no solo e para a
superficie das raizes. Neste contexto, torna-se importante o uso de agentes complexantes,
a fim de aumentar a absorgdo dos metais pelas plantas e facilitar o processo de
fitorremediacéo.

No solo, os metais pesados sdo encontrados em diversas formas: como ion livre
ou complexo soluvel na solugdo do solo; adsorvidos especificamente ou ndo aos
constituintes inorgénicos; ligados a matéria organica do solo; precipitados com oxidos,
hidroxidos e carbonatos; e constituintes da estrutura dos silicatos (LASAT, 2000).

Dentre as varias formas dos metais existentes no solo s&o considerados
disponiveis as da solugao do solo (ion livre, e na grande maioria como complexo soluvel)
e a adsorvida ndo especificamente aos constituintes inorgénicos e organicos. As formas
associadas a matéria organica, precipitadas com os Oxi-hidroxidos e carbonatos e a
estrutural (constituintes da estrutura de silicatos) sdo muito pouco disponiveis as plantas
(LASAT, 2000). Para os metais pesados, os ions livres sdo, provavelmente, as espécies
mais disponiveis para as plantas e para a comunidade microbiana, enquanto que os
complexos com metais pesados sao, geralmente, importantes para a mobilidade destes
elementos (CHANEY, 1988).

Uma das principais dificuldades da fitoextragdo estda em manter altas taxas de
metais pesados na solugao do solo (SHEN, et al., 2002; JARVIS, et al., 2001; EPTEIN, et
al., 1999; HUANG, et al., 1997 e BLAYLOCK, et al., 1997). Alguns autores como SHEN et
al., (2002) e VASSIL et al. (1998), tém sugerido a utilizagdo de agentes quelantes que
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podem dessorver os metais pesados da matriz do solo para formar complexos sollveis na
solugdo do solo, aumentando assim a absorgédo nos vegetais. O aumento dos metais
pesados na solugdo do solo esta diretamente associado ao seu aumento no xilema das
plantas, a sua translocacéo das raizes para a parte aérea e a acumulagao nas plantas.
Isso ocorre porque o quelante mantém constantes os suprimentos dos metais pesados
livres para a absorgao pelas raizes (HUANG, et al., 1997). A adigdo de agentes quelantes
sintéticos para fitoextragdo, aumenta a disponibilidade de metais no solo e eleva sua
concentragdo na planta. No entanto, a baixa biodegrabilidade de alguns quelantes
sintéticos resulta em alto risco ambiental. Uma alternativa para os quelantes sintéticos
pode ser os quelantes naturais, que sdo mais rapidamente degradados no solo (LASAT,
2000).

Existem varios agentes quelantes tais como: EDTA, HEDTA, EGTA, DTPA,
EDDHA e EDDS (LESTAN & GRICMAN, 2002 e HUANG, et al., 1997) que funcionam
diferentemente para cada tipo de metal e podem ser aplicados ao solo com a finalidade
de complexar os metais deixando-os mais fitodisponiveis. Contudo, importantes fatores
devem preceder a escolha do quelante: o reagente deve formar complexos estaveis; a
biodegrabilidade do agente quelante deve ser baixa; o complexo metalico formado nao
deve ser adsorvido na superficie do solo; o agente quelante deve ter baixa toxidade e
potencial dano ao meio ambiente; e o agente quelante deve ter boa relagéo
custo/beneficio (PETERS & SHEM, 1995).

O EDTA tem sido o agente complexante mais empregado para aumentar a
solubilidade e difusdo dos metais pesados no solo com o objetivo de aumentar a absorg¢ao
dos metais pelas plantas, devido a sua eficiéncia em solubilizar varios metais. Porém, é
também um composto recalcitrante de degradagao lenta, permanecendo a maior parte do
tempo ativo no solo na forma de complexo-metal, havendo risco de contaminacido das
aguas subterraneas, e por isso 0 seu uso tem sido questionado (EGLI, 2001). Diversos
aspectos relativos a utilizagdo de agentes complexantes ao solo ainda permanecem
obscuros uma vez que, detalhes quanto ao seu comportamento no solo sdo pouco
conhecidos e ndo ha ainda consenso sobre as quantidades e as formas de aplicagcbes
mais adequadas. Além do mais, os quelantes podem causar efeitos indesejaveis como a
fitotoxidez e a lixiviagdo dos metais, contaminando os lengois freaticos. Neste contexto, a
busca de agentes complexantes alternativos, com propriedades complexantes fortes e
mais biodegradaveis, como por exemplo, o0 EDDS, necessita ser adequadamente avaliado.

Em substituicdo ao EDTA, o complexante EDDS (acido [S,S] etileno diaminosuccinico),
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que apresenta boa degradabilidade e cuja meia vida esta na faixa de 2,5 dias, torna-se
uma alternativa (SCHOWANEK, et al., 1997). SANTOS et al. (2007), avaliaram a
eficiéncia do agente complexante EDDS em confronto com EDTA na solubilizacdo de
metais pesados em amostras de solos contaminados com teores elevados desses metais
e concluiram que de modo geral, o EDDS foi mais eficiente que o EDTA em extrair Cu, Fe
e Ni do solo, enquanto o EDTA se mostrou ligeiramente superior ao EDDS na extragdo de
Zn e Cd do solo e sugerem que o EDDS, por ser mais biodegradavel, deva ter seu uso

preferido em programas de fitorremediagao auxiliada por agentes complexantes.

2.4.2 AGENTES AMENIZANTES

Muitas vezes, os metais pesados no solo estdo em concentragdes altas ou muito
altas e como consequéncia nenhuma vegetacéo se estabelece no local contaminado. Por
este motivo, se ndo se estabelecer técnicas que ajudem no desenho do projeto de
fitorremediacao, este pode nao atingir os seus objetivos que é de fitoextrair esses metais
do solo. Para que os objetivos da fitorremediagado sejam atingidos, tornam-se necessarios
muitas vezes a utilizagdo de agentes quimicos que mitiguem os efeitos tdxicos
proporcionados pelo excesso de metais pesados no solo.

Os amenizantes usados podem ser similares aos usados na agricultura (ex:
calcario, fosfatos, materiais organicos, etc.), entretanto, as taxas de aplicagado necessarias
para a inativagao dos contaminantes metalicos sdo muitas vezes maiores do que as
utilizadas para fertilizar ou fazer a calagem do solo para fins agricolas (ACCIOLY, 2001).
De acordo com GRIFFITH et al., 1994, os éxitos nos processos de revegetacao de areas
impactadas estdo condicionadas a correcdo da acidez ou alcalinidade de fertilidade do
solo e a adigdo de matéria orgéanica, que dardo condi¢gbes para haver maiores atividades
microbianas e desenvolvimento vegetal.

Os amenizantes quando adicionados ao solo, convertem as fragdes solluveis e
trocaveis dos metais em formas mais estaveis (menos labeis), diminuindo a
biodisponibilidade e a toxidade as plantas (MENCH et al.,, 1999). A forma dos
contaminantes geralmente ¢é alterada através de processos de precipitagdo, complexagao
e transformacéao redox. A reducéo da disponibilidade desses elementos se da por reagao
direta de superficie por efeito do pH ou de ambos (VANGRONSVELD & CUNNINGHAM,
1999). Os amenizantes mais comuns incluem os fosfatos (H;PO, e fosfatos de calcio),

calcario, 6xidos de Fe e Mn, e materiais organicos como lodos € compostos organicos.

o1



Mais recentemente, outros materiais naturais ou sintéticos tém sido avaliados para
diminuir a mobilidade e biodisponibilidade do metal pesado, como aluminossilicatos
(zedlitas, beringita, argilas) e escérias, dentre outros (VANGRONSVELD & RUTTENS,
1999 e WHITBREAD-ABRUTAT, 1997).

2.5. WETLAND

Segundo TINER (1999), wetland € um termo genérico utilizado para definir um
universo de habitats umidos, que sdo conhecidos sob diversas denominagdes, como
banhados, pantanos, brejos, zonas alagadicas, charcos, manguesais e areas similares,
estando sujeitos a inundagdes periddicas ou permanentes, que mantém o solo
suficientemente saturado para o estabelecimento de plantas macréfilas e o
desenvolvimento de solos hidromorficos. Estas condigdes influenciam no controle de toda
a biota (plantas, animais e microrganismos) aliado as especificagdes de diferentes
regimes hidrologicos, clima e geomorfologia (KADLEC & KNIGHT, 1996).

Alguns wetland estdo entre os maiores sistemas naturais produtivos da terra e séo
de vital importancia para a conservagao da biodiversidade do planeta, entre os quais
podem-se destacar no Brasil os manguezais (que ocupam grande faixa do litoral
brasileiro), os igarapés da Amazénia e o pantanal Mato-grossense.

Os wetlands podem ser naturais ou construidos para o controle da poluicdo das
aguas e estdo se tornando uma tecnologia global. Levantamentos realizados,
recentemente, indicaram a existéncia de mais de 6.000 wetlands construidos para
tratamento de residuos domésticos na Europa, enquanto que na América do Norte ja sdo
mais de 1.000 wetlands controlando a poluicdo de residuos industriais e domésticos. Por
outro lado, no Brasil, Africa, Asia e Australia o nimero de wetlands construidas para o
tratamento de residuos tem aumentado rapidamente (KNIGHT & KADLEC, 2000).

A tecnologia de construgdo de wetlands teve inicio a partir do movimento
ambientalista da década de 70, e teve como objetivo primordial a produgao de habitats e
desenvolvimento de técnicas naturais e baratas para o controle da qualidade da agua
(KADLEC & KNIGHT, 1996).

Segundo a USEPA (1990), as wetlands construidas tém as mesmas caracteristicas
positivas das zonas Uumidas. Além disso, seus aspectos negativos sdo controlados, se

tornando uma alternativa efetiva de baixo custo. Desta forma, as construgdes das
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wetlands para tratamento de efluentes liquidos podem ser edificadas em qualquer lugar
por meio de projeto de controle hidraulico compativel e considerando as limitagcées
geograficas das espécies vegetais.

Os wetlands construidos com macréfitas podem ser classificados como de fluxo
superficial, fluxo sub-superficial horizontal e fluxo sub-superficial vertical. Os modelos
construtivos abordados por BRIX (1993), sdo classificados por VYMAZAL (1998) e
sistematizado por ANJOS (2003), de acordo com a forma de vida e dominio das
macrdfilas, e apresentam as seguintes formas:

a) Sistemas que utilizam macroéfitas aquaticas flutuantes sdo construidos
normalmente em canais longos e estreitos com aproximadamente 0,70 m de profundidade;

b) Sistemas que utilizam macroéfitas aquaticas emergentes podem ser ilustrados
nas trés seguintes formas:

e macrdfitas emergentes com fluxo superficial: caracteriza-se pelo fluxo superficial
das aguas com plantas emergentes;

e macrofitas emergentes com fluxo sub-superficial horizontal: caracteriza-se por
apresentar um fluxo horizontal em substrato formado por pedras e plantas emergentes;

e macrdfitas fixas submersas: caracteriza-se por apresentar fluxo vertical em uma
camada de solo sobre brita no qual s&o cultivadas plantas emergentes;

c) Sistemas com macrdfitas fixas submersas, onde a ldamina d’agua varia em torno
de um metro e as macrdfitas sao cultivadas em um substrato com solo especial;

d) Sistema DHS (Despoluigdo Hidrica com Solos): sdo wetlands construidos com
solos denominados de filtrantes, pois apresentam camadas superpostas de brita, pedrisco
e solo cultivado com arroz. Os solos filtrantes devem ter caracteristicas especiais, isto €,
alto coeficiente de condutividade hidraulica e alta capacidade de troca catidnica;

e) Sistemas de wetlands combinadas sdo jungdes de diferentes formas de
wetlands para a resolugao de casos que dependam da qualidade dos recursos hidricos,
da area disponivel, do interesse na utilizagdo da biomassa produzida e do paisagismo.

No Brasil, o aguapé (Eichhornia crassipes), macroéfita da familia das
Pontederiaceas, tem sido intensamente utilizada no tratamento de efluentes industriais e
sanitarios. O aguapé é nativo do Brasil e prolifera abundantemente durante todo o ano. A
acgao despoluidora do aguapé é realizada por trés mecanismos que séo:

a) a acgao filtrante (adsorvente) em suas raizes;

b) absorgao ativa de poluentes, como metais pesados, compostos organoclorados,

organofosforados e fendis;
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c) oxigenacao do corpo hidrico por meio de sua parte aérea (ROQUETE PINTO,
1998).

A agua é o maior vetor de transporte de metais pesados na litosfera, no qual os
soélidos presentes no solo, aguas superficiais e subterrdneas podem conduzir significantes

quantidades de metais tdxicos, proporcionando a interagdo com varios ciclos hidricos e

processos biogeoquimicos.

Figura 2.11: Sistema baseado em macrofitas aquaticas flutuantes (enraizadas ou livres).
Fonte: ANDRADE, et al., (2007).

Figura 2.12: Sistema baseado em macroéfitas aquéticas submersas.
Fonte: ANDRADE, et al., (2007).
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(a) Fluxo superficial

(c) Fluxo sub-superficial vertical (percola(;éo)

Figura 2.13: Sistemas baseados em macréfitas aquéaticas emergentes.
Fonte: ANDRADE, et al., (2007).

Alguns fatores tendem a afetar a toxidade dos metais pesados na vida aquatica,
tais como:

a) a forma do metal na agua (dissolvido ou como particulado);

b) a presenca de outros metais ou substancias como as reacdes de ions Na*, Ca*,
K* e Mg®* que reduz a toxidade quando associado com os ions Pb?*, Cu?* e Zn*". Porém,
o efeito contrario pode ocorrer quando estdo presentes pares de metais, como Ni e Zn, Cd
e Zn, Cu e Zn e Cu e Cd que juntos sdo mais toxicos do que sua toxidade individual.

Nos sistemas aquaticos, os metais pesados catibnicos tendem a dissolucao
quando o pH decresce, enquanto com o aumento do pH, ocorre a precipitagcdo dos metais
catidnicos até um certo limite, quando sao novamente solubilizados.

A estocagem da agua nas wetlands naturais ou construidas é determinada,
preponderantemente, pela entrada de agua (Inflow) e saida da agua (Outflow) do sistema,

associada com as caracteristicas basicas de cada wetland. Estes fatores definem o
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tempo de residéncia das aguas dentro dessas zonas, implicando na maior ou menor
interacdo com o meio e desencadeando processos fisico-quimicos, biolégicos e entre
microrganismos, responsaveis pela retengao ou disponibilidade dos residuos induzidos no
sistema.

A remocgao de poluentes na zona alagadiga depende, dentre outros componentes,
do fluxo superficial ou sub-superficial, da matriz do solo, da condutividade hidraulica, das

interagdes entre o efluente e a matriz e da variagao de parametros fisico-quimicos.

2.6. BARREIRA REATIVA

Diversos processos podem ser aplicados no tratamento de efluentes industriais e
de areas contaminadas contendo metais pesados. Entre outros, pode-se citar a
precipitacdo quimica, a evaporagao, a cimentacdo, a extragdo por solventes, a flotacao,
0S processos com membranas e 0s processos de sorgao. O processo de sorgao tem sido
uma das opgdes mais estudadas no tratamento de aguas e efluentes. Entretanto, o alto
custo dos materiais encontrados comercialmente (resinas de troca ibnica, resinas
quelantes e carvao ativado) inviabiliza o seu largo emprego no tratamento de aguas e
efluentes nas industrias e na recuperacéo de areas contaminadas. Desta forma, atuais
pesquisas tém sido dirigidas na busca de materiais alternativos, de baixo custo, que
tenham a capacidade de remover os metais dissolvidos na agua. Materiais alternativos
como minerais, microrganismos, algas, biomassas diversas e diferentes subprodutos e
residuos de processos industriais tém sido testados.

Estudos recentes mostram que a biomassa de macrofilos aquaticos, tais como:
Potamogeton lucens, Salvinia sp e Eichhornia crassipes, mesmo secas, possui uma alta
capacidade de acumular ions metalicos (SCHNEIDER, 1995). Essas biomassas podem
suportar varios ciclos de sorcao e dessorgcao e podem ser usadas em processos similares

aos utilizados para carvao ativado e resinas de troca ibnica.
2.6.1. PLANTAS AQUATICAS

A vegetagao de macrofitos aquaticos de agua doce tem um papel ecologico muito
importante. Muitas comunidades destas plantas sdo extremamente produtivas,
principalmente em locais com elevado grau de eutrofizagdo. No Brasil, devido ao clima

apropriado, as diversas espécies existentes apresentem altos indices de reproducao. O
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exemplo mais classico é do aguapé (Eichhornia crassipes (Mart.) Solms), que apresenta
valores de produtividade de até 1000 kg/ha/dia (COELHO, 1994). Muitas dessas plantas
aquaticas sao conhecidas por sua habilidade de acumulagao de poluentes, que podem
ocorrer por interagdes fisico-quimicas ou por mecanismos dependentes do metabolismo.

O uso de plantas aquaticas secas na remogao de contaminantes é bem recente.
Algumas das espécies que apresentam alta capacidade de acumular metais sdo os
macréfitos flutuantes Salvinia sp e a Eichhornia crassipes e o macréfito submerso
Potamogeton lucens (SCHNEIDER, 1995). RIBEIRO et al. 1998a e RIBEIRO et al, 1998b,
avaliaram o sucesso dessas espécies secas na remocdo de Oleos e de corantes
organicos dissolvidos em agua e demonstraram que a biomassa das plantas aquaticas
pode ser seca, moida e embalada para ser utilizada no tratamento de efluentes como
qualquer outro material adsorvente e que o conhecimento prévio das caracteristicas
superficiais dos tecidos vegetais de uma determinada espécie permite uma adequada
escolha para a remogéao de determinados poluentes.

2.6.2. CARACTERIZACAO DOS BIOSORVENTES

A descoberta e desenvolvimento do fendmeno de biossorgdo forneceram a base
para uma tecnologia inteiramente nova no campo da remogao de metais pesados ou
outras espécies metalicas em solugdes com o uso de materiais bioldgicos. Algumas
publicacbes fundamentaram esta tecnologia (MESS, 2006; RUBIO et al.,, 2000;
SCHNEIDER, 1995; ROQUETE PINTO et al., 1986 e RODRIGUES, 1985).

Materiais de origem biolégica como os biosorventes possuem a capacidade de
adsorver e/ou absorver ions metalicos dissolvidos, 6leos e corantes. Entre esses
materiais estdo os microorganismos (bactérias, microalgas e fungos) e vegetais
macroscopicos (algas, gramineas, plantas aquaticas). Partes ou tecidos especificos de
vegetais (casca, bagago, semente) também apresentam a capacidade de acumular
metais pesados (MOREIRA, 2008).

O mecanismo pelo qual atuam os biosorventes € muito similar ao do carvao
ativado e da resina de troca ibnica. Porém, na biossor¢céo, a adsorgédo e a absorgao de
metais pesados ocorrem na biomassa de organismos tanto vivos, como mortos, dentre
0s quais, microorganismos (bactérias, microalgas, fungos, actinomicetos), macroalgas,

macroéfitos aquaticos, subprodutos agricolas, incluindo muitos outros tipos de
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biopolimeros. A remocao do metal pode ocorrer via complexacdo, coordenacéo,
quelacgao, troca ibnica, adsorgao e/ou precipitagdo inorganica.

A busca de melhores biosorventes tem sido um esforgo continuo nas ultimas duas
décadas. A tabela 2.10 resume a capacidade de sor¢do de alguns biosorventes
(observa-se 0 uso de organismos macroscopicos na maioria dos trabalhos). Tem-se
evitado o emprego de microorganismos devido aos fatores de ordem pratica. Metais
pesados na interface solido/liquido demandam adsorvente na forma granular. Embora os
microorganismos possam ser adaptados a esta forma, com auxilio de procedimentos
esse processo resulta em custo elevado de imobilizacdo, por exemplo, com uso de
estireno, divinilbenzeno, matrizes polisulfénicas e silica gel, esse processo resulta em
custo elevado. Dessa forma, tais problemas podem ser evitados com a utilizagdo de
materiais macroscoépicos.

O interesse na aplicagao da técnica de biossorgao na extragao de metais pesados
de aguas efluentes reside no baixo custo da matéria-prima e sua abundante
disponibilidade em todo o planeta. Fontes desses materiais podem ser encontradas em
rejeitos da agricultura e processos de fermentagao de larga escala ou simplesmente em
de plantas aquaticas. O custo desses produtos se incrementa principalmente em fungao
dos procedimentos de preparagéo, isto €, o método de imobilizagdo e/ou secagem da
matéria-prima.

As caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas da biomassa seca e fragmentada
das espécies Potamogeton lucens, Salvinia sp e Eichhornia crassipes encontram-se na
tabela 2.11. A remocdo de metais pesados de solugbes aquosas por estas plantas
aquaticas foi caracterizada detalhadamente por SCHNEIDER (1995). A sorcao de ions
metalicos ocorre por reagdes de troca idnica, por grupos de trocadores catidnicos fracos,
predominantemente ions carboxila presentes na superficie das plantas. Logo, a remogao
de metais pesados de efluentes liquidos ocorre principalmente por troca ibnica. No caso
das plantas aquaticas, o radical orgénico responsavel € o grupo carboxila (R-COO-). No
meio natural, esse sitio encontra-se ocupado por cations que existem em maior
concentracdo no ambiente, como H*, Na*, K*, Ca*?, Mg, Fe*’. Porém, quando em
contato com ions como Cu*?, Zn*?, Ni*3, Cd*?, Pb*?, Cr*®, existe uma tendéncia quimica
de ocorrer a substituicido dos metais alcalinos e alcalinos terrosos pelos metais de
transicao (GUILHERME et al., 2005; SCHNEIDER & RUBIO, 1999 e SCHNEIDER, 1995).
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Tabela 2.10: Exemplos de bioacumulagédo de metais:

Biosorvente Metal RMimalg Referéncias
Bactéria Cu a9 Brierley et al.. (1887)
Bacillus Subfilis J a5 Makajima and Sakaguchi
{1986).
Levedura Saccharomyces Cd a9 Maorms e Kelly (1977).
cerevisial U 140
Fungo Rhizopus armrhizus Fh 165 Tsezos e Volesky (1981).
Au 100
Microalga Cd 220 Brierley et al., (15987).
Chiorelfa vulgarns Al A00 Damall ef al_, (1986).
Macroalga Cu 23 Costa et al., (1995).
Sargassum natans Cu 41 Yolesky (1990), Kratochvil e
Yolesky. 1998,
Macrafitos aquaticos Schneider ef al, (1995).
Eichornia crassipes Cu 30 Schneider ef ai, (1994).
Fotamogeton lucens Cu 50
Suhrprou:lutos agricolas, cascas | Cu, As, 20-40 Gaballah ef al., (1993).
de arvores e sefragem Ha, zn 40-50 | Gaballah et al., (1995,1996).

RM — Remocdo do metal, magig

Fonte: RUBIO & TESSELE (2005)

Parte da remocédo de metais pesados pode ser eficientemente realizadas nos
filtros de barreiras reativas propostas no conjunto das tecnologias para a
descontaminagdo do sitio contaminado. Apds a saturacdo, os metais podem ser
recuperados e a biomassa regenerada por elui¢des com solugdes acidas. Varios ciclos
de sorgcao/dessorcdo podem ser realizados sem uma relevante perda da capacidade de

sor¢cao e degradacao fisica dos materiais.
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Tabela 2.11: Propriedades da biomassa das plantas aquaticas (Granulometria < 0,59mm).

Propriedade P. lucens Salvinia sp. E. crassipes
Forma das particulas Lamelar lamelar/acicula lamelar/acicula
r r
Massa especifica aparente 0,15 g/cm3 0,13 g/cm3 0,13 g/cm3
Massa especifica real 1,2 g/cm3 1,1 g/cm3 1,1 g/cm3
Retencéo de agua 3,19/g 4,2 g/g 3,29/g
Area superficial 415 m2/g 270 m2/g 250 m2/g

Comportamento de troca ibnica

Concentragéo de grupos carboxila

Concentragdo de grupos oxidrila

Comportamento particdo agua/hexano

Teor de proteinas

Teor de carboidratos

Teor de lipideos

Teor de cinzas

catiénico fraco

1,5 meq/g

1,3 meq/g

hidrofilico

21,7 %

66,0 %

0,9 %

11,4 %

catiénico fraco

0,9 meq/g

2,2 meq/g

hidrofébico

11,5 %

77,2 %

1.1 %

10,2 %

catiénico fraco

0,7 meq/g

0,9 meq/g

hidrofilico

10,0 %

69,0 %

0,7 %

20,3%

Fonte: SCHNEIDER (1995)

SCHNEIDER & RUBIO, 1999, experimentaram o uso de biosorvente utilizando as

plantas aquaticas Potamogeton lucens e Salvinia sp, em efluente industrial proveniente

de operagdes de galvanoplastia de uma industria em Canoas-RS que apresentava

concentragbes residuais de metais pesados (Ni, Cu e Zn), além de outros cations

metalicos, agentes sulfactantes (desengraxantes), produtos da oxidagao de cianetos, da

reducdo do cromo (VI) e 6leos. Neste trabalho, a massa total de ions metalicos sorvidos

foi de 22 g para 660 g de material sorvente, e a acumulagao total obtida ficou em torno
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de 33 mg/g. Além do mais, os macrdfitos aquaticos foram facilmente regenerados com
uma solugao de 0,5 % de HCL, o que demonstra ser essa biomassa seca de plantas
aquaticas uma boa alternativa de uso para efluentes com baixas concentragdes de
metais pesados como as encontradas no sitio contaminado proposto para remediagao.

Outros trabalhos utilizando macrdfitas como biosorventes mostram que em
efluentes com baixas concentragdes de metais (mas com concentragdes superiores aos
estabelecidos pelos 6rgaos reguladores do meio ambiente em todas as esferas da
administragcdo publica brasileira), a viabilidade econbmica e operacional da utilizagdo
destes materiais. Varias analises realizadas para materiais encontrados em efluentes de
industrias de mineragdo, de termoelétricas (cinzas com metais pesados), de
galvanoplastia (niquel e cromo), e de costumes (cromo), tém mostrado uma adsorgao
meédia e redugdo dos niveis de metais pesados nos efluentes consideraveis (Tabela
2.12).

Tabela 2.12: Valores de sor¢do de metais pesados em diferentes efluentes industriais

Metal Biosorgéo
Niquel (86%) 27 mg/g
Cobre (94%) 30 mg/g
Zinco (97%) 25 mg/g

Chumbo (97%) 25 mg/g
Cromo (95%) 30 mg/g

Fonte: SCHNEIDER (1995)

2.7. EQUILIBRIO EM LOTE

O ensaio de equilibrio em lote ou ensaio de batelada é uma das etapas dos
chamados ensaios de viabilidade de reatores de barreiras reativas. Devido a simplicidade
do aparato experimental, de sua operacionalidade, rapidez e facilidade de execugao, o
ensaio de batelada tem sido freqiientemente usado nos estudos em laboratdérios para
avaliar a capacidade dos solos e outros materiais de remover constituintes quimicos em
solucdo, sendo este método o mais comum para a obtencao do coeficiente de distribuicao
(SHACKELFORD & DANIEL, 1991; USEPA, 1992).
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Em linhas gerais, o ensaio de equilibrio em lote baseia-se na mistura em série de
um volume determinado de solugdo contendo diferentes concentracbes de soluto com
uma massa de adsorvente, por um tempo determinado. A metodologia do ensaio consiste
basicamente na suspensao e agitagdo da mistura de uma determinada quantidade de
massa conhecida de solo ou outro material sdélido sorvente (m) com um volume (V) de
solugdo contaminada por um ou mais ions especificos, de concentragao inicial conhecida
(Co), em um recipiente fechado, sob uma temperatura especifica, por um tempo
determinado, até que o equilibrio fisico-quimico seja estabelecido. A quantidade
adsorvida pelo adsorvente é determinada através da diferengca entre a concentragao
inicial da solugcdo e a concentracdo do equilibrio apdés o tempo de mistura com o
adsorvente. A concentracdo do contaminante na aliquota (C.) é determinada e a

concentragao no solo (x/m) é calculada pela equacgéo 2.1.

xm= C,—C,.V [Equacéo 2.1.]

m

Onde;

x/m = quantidade de soluto adsorvido por massa unitaria de solo [MM™];

m = massa de solo seca adicionada ao recipiente [M];

V = volume de solugao adicionado ao recipiente [L];

C, = concentragao inicial da solugdo antes do contato com o solo [ML™];

C. = concentragdo de equilibrio na solugdo [ML™].

Outra forma menos utilizada é a determinacédo do soluto adsorvido pelo material
adsorvente por meio da extragdo quimica do material através de varios extratores e
protocolos laboratoriais disponiveis para a remogao das substancias adsorvidas. A sor¢ao
€, entdo, a diferengca entre a concentragcdo do soluto removido e o background desta
substancia no material adsorvente original ou solo natural.

Os resultados obtidos na série de misturas sdo plotados na forma de curvas de
concentracdo de equilibrio (C,) versus quantidade de soluto adsorvida (S). E importante
observar que nos ensaios de equilibrio em lote as particulas do adsorvente encontram-se
dispersas em suspensao, estando sujeitas a maior exposi¢cdo e consequentemente maior
interacdo com o soluto. Os valores obtidos a partir deste ensaio sdo considerados
maximos em relagédo ao tempo de equilibrio.

Nas condigbes de campo o solo encontra-se estruturado e sob a influéncia dos

mecanismos de adveccao e dispersido, e provavelmente esta capacidade maxima nao
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sera atingida. No caso de uso de biosorventes em barreiras reativas, espera-se uma
capacidade de adsorgao mais elevada em relagao aos solos estruturados, pois se espera
que o material sorvente seja rico em grupos superficiais de troca ibnica. De qualquer
maneira, nada impede que os valores de adsorgdo obtidos através de outros ensaios
como DKS e coluna apresentem valores equivalentes aos do ensaio de equilibrio em lote,
pois o tempo de exposi¢gdo é maior, embora com uma menor area de contato do solo com

a solucgao.
2.7.1. QUANTIFICAC}AO DO PROCESSO DE ADSORQAO

Quando a massa m de um material de troca ibnica é agitada em um volume V de
uma solugdo com uma concentragao de soluto C,, em uma determinada temperatura,
ap6s um periodo de tempo sera atingido o equilibrio. Nesta situagao, o soluto tem uma
distribuicdo definida entre as fases solida e liquida. Realizando-se esse procedimento
para solugbes com concentragdes crescentes de soluto, é possivel construir graficamente
uma isoterma de adsorgdo que relaciona a capacidade de sorgdo do solido com a
concentragdo residual do soluto a uma determinada temperatura. Esses graficos sao
chamados de isotermas, pois estes sdo conduzidos a temperatura constante (PALMER &
FISH, 1991) devido a liberagdo de uma energia chamada de carga de adsorgao, que é
conduzida de forma que o processo seja isotérmico. A maneira mais comum de
apresentar esta adsorgdo de uma substancia de uma fase fluida para a superficie de um
solido adsorvente é expressar a quantidade de adsorvato por unidade de peso do
adsorvente, como uma funcao da concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase fluida,
em uma temperatura constante (COONEY, 1999; SLEJKO, 1985 e RUTHVEN, 1984).
Como o fenbmeno de troca ibnica € uma forma de sorgdo, € geralmente possivel
descrever o equilibrio de um ion entre a fase sélida e a liquida em termos de um dos
convencionais modelos de isotermas. As duas formas mais comuns sdo o modelo de
Langmuir e a equagao empirica de Freundlich (ADAMSON, 1990; WEBER, 1972).

As isotermas de adsorcdo fornecem informacdes muito valiosas sobre os
mecanismos de adsorgdo e sua forma. As isotermas convexas sao favoraveis, pois
grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentragdes de soluto
(SOUSA, 2007). De acordo com ALVES, 2007, a Figura 2.14. mostra o comportamento

tipico de algumas isotermas de adsorgao, definidas como:
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* Isoterma linear: a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente é proporcional a concentragao de equilibrio do adsorvato na fase fluida;
» Isoterma favoravel: a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente é alta para uma baixa concentragao de equilibrio do adsorvato na fase
fluida;

 Isoterma irreversivel: a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente independe da concentragao de equilibrio do adsorvato na fase fluida;
 Isoterma desfavoravel: a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente é baixa mesmo para uma alta concentracédo de equilibrio do adsorvato

na fase fluida;

Ireversivel

Favoravel

Linear

Qe (malg)

Desfavorével

Ce (mg/L)

Figura 2.14: Comportamento de algumas isotermas de adsorc¢éo.
Fonte: MOREIRA (2008).

As isotermas de adsorgao refletem um processo de equilibrio, onde o metal ligado
ao solido sorvente se encontra num estado de equilibrio com suas espécies idnicas que
ainda estdo presentes na solugao. Esse equilibrio é atingido com o passar do tempo. Uma
vez obtido, o sistema de sor¢do permanece teoricamente em estado estavel, com certa
quantidade de espécies metalicas seqliestradas, ligadas e imobilizadas na fase sélida,
enquanto que a outra porgdo do metal se encontra dissolvida na solugao (COONEY, 1999;
VOLESKY, 2003).

Existem muitas equacbes para descrever o processo de adsor¢gao, como por

exemplo: Radke e Prausnitz, Reddlich-Peterson, Brunauer-Emmett-Teller (BET), Dubinin-
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Raduchkevich, Boer, Hartman, Patrick-McGavack, Freundlich, Zsigmondy, Langmuir, etc.
Muitas dessas equagdes sao essencialmente empiricas e desenvolvidas de forma a
melhor ajustar os dados experimentais as expressdées matematicas. Entre as diversas
equacgdes propostas de adsorgcdo, as mais usadas para estudos de adsor¢cdo em solos

sdo as equacgdes de Langmuir, Freundlich e Sor¢cdo Constante (Linear).

2.7.2. ISOTERMA DE LANGMUIR

Langmuir desenvolveu uma equagao para definir a adsor¢do de uma monocamada
de gas num soélido. Esse modelo supde que a superficie do sélido € coberta por um
grande numero de sitios, sendo que cada sitio pode ser ocupado por uma molécula
adsorvida. Os sitios sdo todos equivalentes e considera-se que as moléculas adsorvidas
ndo interagem umas com as outras nem saltam de um sitio para outro. Além disso, a
adsorgao completa-se quando todos os sitios foram ocupados, correspondendo a uma
monocamada de adsorbato. Essa equagio tem sido aplicada a interface liquido-sélido
com algum sucesso, principalmente quando se refere a solugdo do solo e a massa sélida

do solo. A forma geral da isoterma de Langmuir € mostrada na Figura 2.15.

Zona Zona Zona

Concentracao Adsorvida (x/m)

Concentragao de Equilibrio (C,)

Figura 2.15: Modelo de Isoterma de Langmuir.
Fonte: ALAMINO (2004).

Essa isoterma foi desenvolvida com a concepgao de que existe um limite maximo
na capacidade de adsorgédo do solo com o aumento da concentragdo do soluto, existindo
somente um numero finito de sitios de adsor¢do. Quando todos esses sitios forem
preenchidos, a superficie ndo mais adsorvera o soluto através da solugdo. Esse modelo é

descrito pela Equagao 2.2:
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xm= a.B.C, [Equacao 2.2]
(1+a.Cy)

Onde;

x/m = quantidade de soluto adsorvido por massa unitaria de solo [mg/g];
a = constante relacionada com a energia de adsorgao [L/mg];

B = quantidade maxima de soluto adsorvida pelo solo [mg/g];

C. = concentracao final do soluto no equilibrio [mg/L].

O coeficiente B corresponde ao somatério de todos os pontos disponiveis para
sor¢ao que podem ser ocupados € a a taxa de sorgao.

A Figura 2.15 ilustra a isoterma de sorgdo de Langmuir onde, para valores de C,
muito baixos, a equagao acima se reduz a x/m = apC,, representando a regido 1 da
mesma. Para esses baixos valores de concentragdo, observa-se que o0 modelo tende a
apresentar neste trecho uma relagao linear entre a sor¢géo e a concentragao de equilibrio.
Assim, e preciso utilizar faixas mais amplas de concentracdo do soluto para determinar
acuradamente os parametros do modelo. Por outro lado, se C, atinge valores muito altos,
a sorgao é praticamente independente da concentragdo da solugao (condigdo atingida
quando o solo chega ao valor maximo de adsor¢cdo, que varia em fungdo das
caracteristicas de cada solo), e o valor da sor¢cdo praticamente ndo se altera com a
variagdo da concentracéo de equilibrio, o que pode ser evidenciado na regido 3 da Figura,
ficando a equacgdo reduzida a x/m = . A regido 2, por sua vez, representa valores

intermediarios de concentragao de equilibrio, onde a isoterma assume uma forma retilinea.

2.7.3. ISOTERMA DE FREUNDLICH

O modelo de adsorcao proposto por Freundlich foi um dos primeiros a equacionar
a relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentragdo de material na
solugdo em um modelo com caracteristicas empiricas. Esse modelo empirico pode ser
aplicado a sistemas né&o ideais, em superficies heterogéneas e sor¢do em multicamada
(COONEY, 1999; CAVALCANTE, 1998; MCKAY, 1996; RUTHVEN, 1984).

O modelo considera o solido heterogéneo, ao passo que aplica uma distribuigdo
exponencial para caracterizar os varios sitios de adsorgcdo, os quais possuem diferentes
energias adsortivas. Além disso, 0 modelo de Freundlich ndo se torna linear em baixas
concentragdes, mas permanece concava ao eixo da concentracdo (BRANDAO, 2006 e
VASQUEZ, 2005).
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Alguns pesquisadores se referem a constante de Freundlich (K;) como estando
relacionada a capacidade ou afinidade do adsorvente; o termo exponencial pode ser um
indicador da intensidade da adsor¢ao ou a variagao da capacidade do adsorvente com a
concentragdo do soluto no equilibrio (SUFFET & McGUIRE, 1980). A relacdo entre a
concentragdo adsorvida e a concentracdo de equilibrio pode ser representada pela
Equagéo 2.3.:

xm= Ki.CeN [Equacdo 2.3.]

Onde;

x/m = quantidade de soluto adsorvido por massa unitaria de solo [mg/g];

K = constante proporcional a capacidade de adsorgdo maxima do solo [L/mg];

N = constante relacionada a declividade da curva que reflete a intensidade de
adsorgao com o aumento da concentragao de equilibrio;

C. = concentracgao final do soluto no equilibrio [mg/L].

Segundo BORGES (1996) os valores dos coeficientes K; e N dependem do soluto,
da natureza do meio poroso e das condigdes ambientais (ph, CE, °t). Se N for igual a 1 a
equacao do modelo Freundlich se simplifica ao modelo linear.

A principal limitagdo deste modelo é de n&o definir a sorgdo maxima que pode ser
realizada por parte do solo. Com isso, fica submetido que o solo nunca fica saturado, com
sorcao infinita (FETTER, 1993).

Tanto a equagao de Langmuir como a de Freundlich sao freqientemente utilizadas
devido as suas simplicidades. Essas equagdes contém apenas duas constantes, ambos

sao numeros positivos, e podem ser estatisticamente resolvidas quando linearizadas.

2.7.4. ISOTERMA LINEAR

A isoterma linear ou sor¢ao € o modelo mais simples de isoterma. Uma isoterma é
dita linear quando existe uma relacdo direta e linear entre a quantidade de soluto
adsorvido pelo solo (S) e a concentragcado no equilibrio (Ce). Essa isoterma é descrita pela

Equagao 2.4. e representada na Figura 2.16.

xim= Kq.Cq [Equacao 2.4.]

Onde;
x/m = quantidade de soluto adsorvido por massa unitaria de solo [mg/g];
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Kq = coeficiente de distribuicao [L/mg];
Ce = concentracgao final do soluto no equilibrio [mg/L].

S

K =
ah $=Ky, C,

c

(]

Figura 2.16: Modelo de Isoterma Linear.
Fonte: MENDONGCA (2000).

O coeficiente de distribuicdo (Ky) € a inclinagcdo da reta de sorcdo e esta
relacionada a reagdes reversiveis de adsorgao.

Essa isoterma em geral apresenta bons ajustes para baixas concentragdes,
principalmente quando envolvem pequeno intervalo entre as concentracdes. Para
concentragdes mais altas, a sor¢gao nao € linear, pois existe uma relagcdo complexa entre
a concentragao na fase sélida (S) e a concentragao na solugao de equilibrio. Assim sendo,
esse modelo apresenta duas limitagdes: s6 tem bons ajustes para baixas concentragdes e
nao define o limite superior da massa que pode ser adsorvida pelo solo, tratando-o como

esse tivesse uma capacidade infinita.

2.8. COLUNA EM LEITO FIXO

O ensaio de coluna em leito fixo € muito utilizado na geotecnia ambiental visto que
simulam as condi¢des de fluxo que propiciam os estudos de transporte de contaminantes
em meios porosos. Varios outros campos da engenharia também utilizam esse ensaio,
principalmente em projetos de constru¢do de reatores devido as grandes vantagens
cinéticas destes sistemas. Nesses reatores, o sorvente é fluidizado em uma coluna pelo
fluxo ascendente e continuo do efluente, que permite um alto grau de mistura na coluna.
Devido ao baixo custo de aquisicdo e operagao e a facil construcdo desses equipamentos,

as colunas em leito fixo sdo bastante utilizadas nas industrias quimica, farmacéutica,
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alimenticia, entre outras, visando processos envolvendo adsorcao de varias substancias,
como: remogao de cor, odor, matéria organica, minerais, 6leos, efluentes, purificacao de
proteinas, etc. (FOGLER, 1992). Outra importante vantagem deste sistema é que permite
o tratamento de efluentes contendo material suspenso, que dependendo da quantidade
do material em suspenséo, dispensa o sistema de filtragdo anterior a coluna. Atualmente,
a tecnologia de reatores de leito fluidizado é bastante desenvolvida e um consideravel
conhecimento existe sobre o assunto, incluindo diferentes modos de otimizagdo dos
processos.

O leito fixo é constituido de uma coluna com o sdlido adsorvente a ser estudado
que ird remover o contaminante desejado diluido em um fluido. Neste ensaio, o leito é
considerado fixo porque a vazado de operagdao do sistema é suficientemente baixa de
modo a n&o permitir que as particulas sélidas se movimentem dentro da coluna, ou seja, a
componente gravitacional (forgca da gravidade) sobre o s6lido € maior do que a forga de
arraste do fluido sobre as particulas, proporcionando a nao ocorréncia de fluidizagcdo do
sistema (KLEINUBING, 2006). Essas caracteristicas inerentes a esse sistema permitem o
estudo de adsorgcdo em sistemas dindmicos como o sistema de barreira reativa, onde a
vazao corresponde a condutividade hidraulica da pluma de contaminacao que passa pela
barreira permeavel (apresentando permeabilidade maior do que a massa do solo a
montante da barreira) e a area do elemento filtrante reativo da barreira, pois do mesmo
modo da coluna de leito fixo, esses ensaios refletem melhor o comportamento real do
processo, pois envolvem fluxo liquido e transferéncia de massa complexa. O
comportamento dindmico envolve a saturagdo ao longo da coluna em relagao ao tempo,
espaco e comprimento da coluna de adsorgéo, simultaneamente, enquanto que, nos
experimentos em batelada variam somente com o tempo (KLEINUBING, 2006). O
sistema de leito fixo trata-se de uma técnica de separacao altamente seletiva que pode
remover até mesmo tragos de componentes idnicos em grandes volumes de solugdes
diluidas (BARROS et al., 2001).

A eficiéncia das colunas de leito fixo é descrita através do conceito de curva de
ruptura ou “Breakthrough”. As curvas de ruptura sdo comumente usadas para descrever o
perfil de concentracdo do metal no efluente com o tempo ou com o volume do liquido
tratado (Figura 2.17). O comportamento curvilineo da curva de ruptura delineia uma
regido do leito na qual esta ocorrendo a adsorcdo (KLEINUBING, 2006). Essa regi&o é
definida como a Zona de Transferéncia de Massa (ZTM), que é a regidao ativa do leito

onde a adsorcgao ocorre. O desempenho de uma coluna esta bastante relacionado com o
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comprimento e a forma da ZTM que se desenvolve na coluna durante a adsorcéo. Essa
regido desenvolve-se entre a segdo da coluna que esta saturada com os metais e a segao
que ainda contem bioadsorvente ndo saturado. O acompanhamento da forma da ZTM é
realizado por meio do monitoramento da concentracdo do efluente na saida da coluna.
Com o progresso da alimentacdo da solugcdo metdlica no bioadsorvente, esta zona se
move ao longo da coluna na diregao do fluxo do liquido. Quanto menor essa regido, maior
o tempo de servigo da coluna durante o estagio de alimentagcdo, e mais completa é a
dessor¢cdo dos metais durante o estagio de regeneragcao (GASPAR, 2003; COONEY,
1999;). A representagao cinética dos dados experimentais de ensaios de adsorgédo na
forma de curva de ruptura é caracteristica de sistemas que operam tanto em leito fixo
como fluidizado (KLEINUBING, 2006).

Emusio

Brealepoint

Figura 2.17: Representacdo de uma Curva de Ruptura.
Fonte: MOREIRA (2008).

A figura 2.18 exemplifica um caso de coluna de leito fixo de fluxo descendente. No
inicio do processo as particulas solidas do reator estdo livres do soluto e o material
adsorve rapidamente o adsorvato no primeiro contato (Figura 2.18a). Com o decorrer do
processo, a ZTM vai se deslocando para as regides inferiores do leito, fazendo com que
esta regiao diminua com o tempo. Em um determinado tempo, caracterizado pela Figura
2.18b, praticamente metade do leito esta saturado com o soluto, porém a concentracao do
efluente é ainda praticamente igual a zero. Quando a ZTM alcangar a parte inferior do
leito, e a concentracéo do soluto na saida da coluna aumentar sensivelmente, diz-se que

o sistema iniciou a ruptura, este ponto na curva é determinado de Ponto de Ruptura (PR)
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ou Breaktrough, conforme mostrado na Figura 2.18c. Geralmente o PR é considerado
como 5% da concentracdo inicial do soluto no efluente. O Ponto de Exaustdo (PE),
representado pela figura 2.18d, ocorre quando a ZTM atinge a extremidade de saida da
coluna e a concentragao do soluto na saida da coluna aumenta rapidamente até igualar-
se substancialmente ao valor da concentragéo inicial da solugdo (COONEY, 1999; GABAI,
2000; KLEINUBING, 2006; MILHOME, 2006 e SOUSA, 2007).

‘ Z=0 Caso ideal
D Caso real
® Ponto de ruptura (PR)
) @® Pouto de exaustio (PE)
=— Z=H H= Altura total do leito

=
o | [

Figura 2.18: Representacdo esqueméatica do movimento da zona de transferéncia de
adsorcao em coluna de leito fixo. Fonte: MOREIRA (2008).

Quando a taxa de alimentacéo da carga no sistema é constante a ZTM se move de
maneira homogénea e a velocidade constante. Quanto menor for o comprimento da ZTM,
mas proxima da idealidade (fungdo degrau) o sistema se encontra, indicando uma maior
eficiéncia da remogdo (KLEINUBING, 2006). Se a zona de transferéncia é estreita, a
curva sera mais inclinada, como pode ser observado na Figura 2.18a, enquanto que, se a
zona de transferéncia de massa for mais ampla, a curva de ruptura sera mais alongada,
como pode ser observado na Figura 2.19b (KLEINUBING, 2006).

A curva de ruptura e o ponto de ruptura dependem das propriedades do
adsorvente, da composicdo da solugdo de alimentagcdo e das condigcbes de operacao
(HELFFERICH, 1995).
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Figura 2.19: Curvas de ruptura para (a) zona de transferéncia de massa estreita e (b) zona de

transferéncia de massa mais ampla. Fonte: MOREIRA (2008).

2.9. CAPIM VETIVER

O capim vetiver (Vetiveria zizanioides (L.) € uma graminea perene, que ocorre nos
mais variados climas, sobretudo tropical e subtropical. Possui porte médio, chegando até
1,50 m de altura, produzindo grande quantidade de biomassa ao longo do ano (60 a 90
ton.ha™ de biomassa seca). E resistente a pragas, doencas, déficit hidrico, geadas e fogo.
E uma planta de crescimento ereto, formando touceiras. Reproduz somente por mudas.
Apresenta raizes densas e de alta resisténcia, atingindo 3 m de profundidade. As raizes
apresentam sistema radicular agregante, formando um grampeamento natural
estabilizante de encostas e taludes. Adapta-se a qualquer tipo de solo e clima, sendo
tolerante a indices pluviométricos entre 300 a 3000 mm por ano e periodos de extremo
déficit hidrico de cinco meses. E tolerante a temperaturas extremas entre - 9° a 50°C. Ao
contrario da maioria dos capins de touceiras, no capim vetiver uma planta cresce em
direcdo a outra (biotactismo positivo), formando uma barreira vegetal viva. E tolerante a
valores extremos de pH (3 — 10), salinidade, toxidade e baixos indices de nutrientes no
solo; é ainda resistente ao fogo, a alagamentos e ao pisoteio (PEREIRA, 2008).

Além de toda esta plasticidade ecoldgica, o capim vetiver € muito relatado na
literatura como uma planta chave a ser utilizada na descontaminagdo de poluentes
organicos e inorganicos, tanto em solos contaminados, bem, como em recursos hidricos

superficiais e sub-superficiais.
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2.10. CARACTERIZACAO PEDOLOGICA

Os levantamentos de solos envolvem pesquisas de gabinete, campo e laboratério,
compreendendo o registro de observagdes, analises e interpretagbes de aspectos do meio
fisico e de caracteristicas morfoldgicas, fisicas, quimicas, mineraldgicas e biolégicas dos solos,
visando a sua caracterizagao e classificagdo. Em um levantamento, solos semelhantes quanto
as propriedades consideradas sao reunidas em classes. As classes de solos combinadas com
informagdes e relagdes do meio ambiente constituem a base fundamental para a composigéo
de unidades de mapeamento. Assim, a unidade de mapeamento € o grupamento de area de
solos, estabelecido para possibilitar a representacdo em bases cartograficas e mostrar uma
distribuicdo espacial, extenséo e limites dos solos.

De maneira geral, um levantamento identifica e separa unidades de mapeamento.
Compreende um mapa com legenda e um texto explicativo, que define, descreve e interpreta,
para diversos fins, as classes de solos componentes da unidade de mapeamento. O mapa é
parte fundamental de um levantamento. Ele mostra a distribuicdo espacial de caracteristicas
dos solos e a composigado de unidades de mapeamento, em termos de unidades taxonémicas,
ressaltando, também, caracteristicas do meio ambiente.

A interpretacao de levantamento de solos é uma tarefa da mais alta relevancia para a
utilizac&o racional deste recurso natural, na agricultura e em outros setores que utilizam o solo
como elemento integrante de suas atividades. Assim, podem ser realizadas interpretagdes
para atividades agricolas, classificando-se as terras de acordo com a sua aptiddo para
diversas culturas, sob diferentes condigbes de manejo e viabilidade de melhoramento, através
de novas tecnologias e, também, para outros fins, tais como: Engenharia Geotécnica
(principalmente para o entendimento da dindmica de poluentes no solo e estabelecimento de
técnicas de recuperagéo e manejo de solos contaminados), Engenharia Sanitaria, Engenharia
Rodoviaria e Ferroviaria, etc. Ainda no campo das possibilidades de interpretacdo de
levantamento de solos, podem ser consideradas as necessidades de fertilizantes e corretivos,
e de suprimento externo de agua para as culturas agricolas através da irrigacdo e/ou
drenagem agricola (quando do aparecimento de elevada umidade na faixa de profundidade do
sistema radicular efetivo dos cultivos), bem como a interpretagéo da classificagdo de solos
para irrigacdo. Logo, as informagdes constantes nos levantamentos de solos, sdo essenciais
para a avaliagdo do potencial ou das limitagdes de uma area, constituindo uma base de dados
para estudos de viabilidade técnica e econémica de projetos e planejamento de uso, manejo e

conservacgao de solos.
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Enfim, os levantamentos de solos proporcionam subsidios que poderdo evitar que
areas desaconselhaveis para a exploragdo agropecudria e outras atividades sejam
desmatadas ou alteradas em suas condi¢des naturais de equilibrio, causando danos

irreversiveis a natureza, sem o esperado retorno dos investimentos.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1. O PROGRAMA EXPERIMENTAL DA PESQUISA

O programa experimental desta pesquisa visa observar e mensurar a eficiéncia ou
ndo, de algumas tecnologias de remediagdo propostas na literatura para um site
contaminado por metais pesados. Os objetivos geral e especificos neste estudo sao
relatados na sec¢do 1.2 do capitulo 1 e a organizagédo do trabalho destas pesquisas sao
relatados na secdo 1.3 do mesmo capitulo. A seguir, as metodologias e materiais
utilizados em todas as experimentagdes sdo apresentadas numa sequUéncia logica
(capitulo a capitulo), visando o melhor entendimento de todas as experimentagbes

realizadas.

3.2. AVALIAGAO DE DIFERENTES METODOS DE EXTRAGAO DE
METAIS PESADOS EM SOLOS CONTAMINADOS
PROVENIENTES DE ATIVIDADES DE GALVANOPLASTIA.

Essa avaliacao foi feita usando como referéncia um estudo de caso especifico e
tendo como base o acesso a informagdes de todas as avaliagbes (1° ao 4° niveis
hierarquicos) das investigagbes geo-ambientais realizadas nas areas contaminadas e da
andlise de risco de uma industria fluminense processadora de atividades de
galvanoplastia. Como a principio os resultados analiticos destas avaliagdes mostravam
algumas incoeréncias na distribuicdo dos metais nos perfis de solos encontrados no
referido site, tornou-se imperativo a classificagdo pedoldgica desta area para uma melhor

compreensao do ambiente edafico, e, conseqlientemente, o entendimento das dindmicas
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destes metais no solo. No local em questdo ocorreu no pretérito um aterramento
(possivelmente de um ARGISSOLO VERMELHO AMARELO) de aproximadamente 130
cm de espessura no topo do horizonte A do solo original classificado como um
GLEISSOLO TIOMORFICO Ortico Solédico (EMBRAPA, 2006), que compreende a um
solo hidromérfico que se encontra permanentemente ou periodicamente saturado por
agua, caracterizando uma forte gleizagdo, em decorréncia do ambiente redutor,
virtualmente livre de oxigénio dissolvido, com ou sem segregagcdo de ferro em sub-
superficie. Sdo solos formados principalmente a partir de sedimentos, estratificados ou
nao. O perfil morfolégico deste solo encontra-se na tabela 4.1 (vide Capitulo 4 segao 4.2)
e suas caracteristicas fisicas e quimicas na tabela 4.2 (vide Capitulo 4 segéo 4.2)

Baseado no mapeamento (realizado pela empresa de consultoria) das isolinhas de
concentragdes dos metais pesados de interesse na investigagdo ambiental do solo foram
coletados amostras compostas dos perfis (0 a 130 cm) representativos dos 5 maiores hot
spots da area em questao, previamente georeferenciados.

Essas amostras de solo foram secas em estufa de circulagao forgcada a 40°C e
passadas em peneiras de nailon (malha de 2 mm), e depois foram retiradas sub-amostras
compostas de todos os 5 pontos que foi submetida a caracterizagao fisica e quimica
para fins de fertilidade e manejo do solo. Com o intuito de avaliar o teor pseudo-total e
biodisponiveis dos metais pesados presentes nesses solos, essas amostras foram
analisadas por 6 diferentes extratores quimicos (Agua Régia, EPA 3051 e EPA 3051-
Modificado, DTPA, Mehlich-1, Mehlich-3), com trés repeti¢des, totalizando 90 parcelas a

serem analisadas estatisticamente.
3.2.1. ANALISES REALIZADAS NO SOLO

Seguindo a metodologia preconizada no Manual de Métodos de Analises de Solo
da Embrapa Solos (1997), foram realizadas as seguintes analises quimicas e fisicas
conforme os metddos descritos abaixo:
3.2.1.1. Analise Quimica

- pH em agua e KCI 1 N, com relagao solo:solugao de 1:2,5;

- Acidez potencial (H" + AI**): extracdo do H* + AI** pelo acetato de calcio (CaOAc
0,5mol L") apH 7;
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- AI"® trocavel: extracdo em solugao de KCI 1N e titulacdo com NaOH 0,05 mol L™,
em presenca de azul de bromotimol;

- Cétions trocaveis (Ca?*, Mg?*, K* e Na*): extracdo dos elementos com Mehlich-1 e
leitura no ICP-AES (Ca®* e Mg®*) e fotdmetro de chama (K* e Na*). A partir dos resultados
obtidos, calcularam-se:

a) Soma de bases (Valor S) = Ca*"+ Mg?'+ K" e Na*;

b) CTC efetiva (CTC,) =S + Al;

c) CTC total (CTC) =S + H" + AP*;

d) Saturagéo por base s (V%) = (SB/CTC total) 100;

e) Saturagdo por aluminio (Al%) = (AI** x 100)/CTC efetiva.

- Carbono organico (C): oxidacao da matéria organica com solugao de dicromato
de potassio em presencga de acido sulfurico e titulagdo do excesso dicromato com sulfato
ferroso amoniacal;

- Fésforo (P): extragdo dos teores biodisponiveis de P por Mehlich-1 e
quantificagao por colorimetria;

- Nitrogénio (N): metodologia de arraste a vapor;

- Condutividade elétrica (CE): relagao solo:solugao (1:1,5) e quantificagao realizada

por condutivimetro.

3.2.1.2. Andlise Fisica

- Fragdes da amostra total = quantificar as fragbes terra fina, cascalho e calhaus
presentes na amostra original, através de peneiramento e pesagem de cada uma dessas
fracdes.

- Composigdo granulométrica da terra fina = dispersdo com NaOH/ calgon e
quantificagdo da areia grossa, areia fina, silte e argila;

- Argila dispersa = grau de dispersao da argila em agua;

- Grau de floculagdo da argila = relagdo entre argila naturalmente dispersa em
agua e a argila total obtida apds a dispersao

- Relagao silte/argila (%) = calculo da relagao entre o teor de silte e de argila;

- Densidade Aparente = método do anel volumétrico;

- Densidade de particulas = determinagdo do volume de alcool necessario para

completar a capacidade de um balao volumétrico, contendo solo seco.
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- Porosidade = determinar o volume de poros totais ocupados por agua e/ou ar.

3.2.1.3. Extracao dos Metais Pesados

Na extragdo dos metais pesados, usaram-se os métodos Mehlich-1 (Mehlich,
1953), Mehlich-3 (Mehlich, 1984), DTPA (Lindsay & Norvell, 1978) para a determinacao
dos teores biodisponiveis e os métodos Agua Régia (Berrow & Stein, 1983), EPA 3051
(USEPA, 2008) e EPA 3052-Modificado (USEPA, 2008) para a quantificagdo dos teores
pseudo-totais. Foi utilizada a digestdo fechada em forno de microondas da marca Anton
Paar, modelo multiwave 3.000 pertencente ao LASP da Embrapa Solos (figura 3.1), para
as metodologias Agua Régia, EPA 3051 e EPA 3051-Modificado de acordo com as
poténcias, pressobes, temperaturas e tempo requeridos em cada técnica. Para os métodos
EPA 3051 e EPA 3051-Modificado a programagao das etapas de aquecimento utilizadas
foram as seguintes: Poténcia: 1400W; Presséo: 0,5 bar.s™: Temperatura na rampa: 175°
C em 5 30”; Tempo de permanéncia a 175° C no platé: 4'30” e Tempo de resfriamento
15’00”. A programacéo de aquecimento para o método de Agua Régia foi: Poténcia: 1200
w; Pressao: 0,5 bar.s™; Temperatura na rampa: 140° C em 5’ 30”; Tempo de permanéncia
a 140° C no platé: 15°00” e Tempo de resfriamento 20°00”. Para a determinagdo analitica
dos metais pesados foi utilizado um Espectrémetro de Emissdo Atdbmica com Plasma
Induzido (ICP-OES) da marca Perkin Elmer, modelo optima 3000 pertencente ao LASP da
Embrapa Solos, com a poténcia de trabalho de 1500 w e altura de janela de 9 mm (figura
3.2). As vazdes do argdnio no nebulizador foram de 0,80 L.min™", no plasma 15,00 L.min™’
e do gas auxiliar N de 0,50 L.min™". A vazdo da amostra foi de 2,00 mL.min"'. Foram
utilizados os seguintes comprimentos de ondas de leitura para os metais: 324,751 nm
(CU); 257,604 nm (Mn); 213,851 nm (Zn); 205,554 nm (Cr); 228,610 nm (Co); 231,998 nm
(Ni); 214,433 nm (Cd) e 220,346 nm (Pb).

Como parte dos protocolos analiticos para determinacdo dos metais pesados de
interesse, o controle da qualidade analitica é essencial para assegurar a confiabilidade
dos resultados obtidos e como parte da validacdo dos métodos. Neste trabalho, foram
utilizados os seguintes materiais de referéncia certificados: MRC 2709 — San Joaquim Soil
(metais em solos); MRC 2710 — Montana Soil (teor elevado de tragcos de metais) e o MRC
2711 — Montana Soil (teor moderado de tragos de metais).

Todas as curvas analiticas dos metais pesados analisados pelo ICP-OES tiveram

coeficientes de correlagdo R2 > 0,995. Todas essas determinagdes foram acompanhadas

78



de provas em branco (Blank) e ftriplicatas para as amostras, materiais de referéncia

certificados e padrbes aquosos para os metais analisados.

Figura 3.1: Fotografia do forno microondas utilizado para digestao em sistema fechado.
Fonte: TAVARES (2009)

Figura 3.2: Fotografia do ICP-Plasma utilizado nas varias determinagées i6nicas.
Fonte: TAVARES (2009)
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3.2.2. TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS OBTIDOS

O delineamento experimental utilizado neste experimento foi inteiramente
casualizado. Todos os paradmetros estudados foram submetidos, antes das analises
estatisticas paramétricas usuais, ao teste de Lilliefors (que é uma derivagao do teste de
Kolmogorov-Smirnov), para verificar se os valores de dados de uma determinada variavel
seguem ou ndo uma distribuicdo de médias e desvios-padrdo calculados na mesma
amostra (se eles tém distribuigdes normais). Os dados também foram submetidos aos
testes de Cochran que é usado para verificagdo da homogeneidade de variancias. Esses
testes visam viabilizar a aplicacdo das analises de variancia, que s6 podera ser aplicada a
um conjunto de observagbes se estiverem satisfeitas as pressuposigbes de
independéncia, normalidade e variancia constante (VIEIRA & HOFFMANN, 1989).

Alguns parédmetros reprovados nos testes tiveram seus valores transformados e
em seguida foram novamente submetidos aos mesmos testes, até se chegar a uma
transformagao de dados aceita e aprovada pelo método matematico. Sé a partir deste
testes preliminares € que as variaveis em estudo foram submetidas aos testes de
significancia, testes de médias e analise de regresséo.

Dessa forma, os dados obtidos das analises realizadas nas amostras de solos
foram agrupados em planilhas eletrénicas e, posteriormente, calculados os residuos no
software SAS e aplicados os teste de homogeinidade de variancia, segundo os
procedimentos de Cochran / Bartlet e normalidade pelo teste de Lilliefors com o uso do
software SAEG 9.1. Em sequéncia, os dados foram submetidos a analise de varidncia e
comparados por teste de confrontamento de médias (Turkey a 5% de probabilidade),
utilizando o pacote estatistico SISVAR versao 5.1, com o intuito de construir graficos para
uma melhor visualizacdo da eficiéncia do extrator quimico em recuperar os metais de
interesse para o estudo.

Foram verificadas as correlagdes lineares simples entre os valores dos metais
pesados recuperados nos solos pelos extratores quimicos, empregando o método de

Pearson por meio do software SAEG 9.1.
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3.3. ENSAIO DE LIXIVIAGAO DE METAIS PESADOS EM
COLUNAS DE SOLO INDUZIDA POR AGENTE QUELANTE

Esse ensaio foi estabelecido devido a necessidade de se aumentar a
biodisponibilidade dos metais pesado presentes nos solos dos hot-spots que
apresentaram valores extremamente baixos no experimento anterior. Para que se
obtenha éxito na tecnologia da fitoextracdo de metais pesados do solo é importante que
as fragdes consideradas disponiveis para as plantas estejam em bons niveis de absorgao
para essas e que ao mesmo tempo, esses niveis nao sejam fitotdxicos para as mesmas.

Neste experimento, foram testadas trés doses do agente quelante EDTA em
colunas segmentadas dos solos provenientes dos hot-spots. O principal objetivo deste
experimento foi de estabelecer a melhor dose de EDTA a ser adicionado neste solo que
possibilite um aumento em conjunto da disponibilidade dos metais pesados estudados

neste ensaio.

3.3.1. MONTAGEM DAS COLUNAS

Esse ensaio foi conduzido no Laboratério de Contaminantes e Residuos (LCR) da
Embrapa Solos, usando o mix dos 5 maiores hot-spots do site contaminado cuja
caracterizagao quimica e fisica estdo nas tabelas 4.3 e 4.4 (vide Capitulo 4 secédo 4.3) e
os teores dos metais pesados biodisponiveis e pseudo-totais encontram-se descritos nas
tabelas A.1 e A.2 (vide apéndices). O perfil do solo utilizado foi o do aterro (provavelmente
um ARGISSOLO VERMELHO AMARELO) que apresenta em média 1,3 metros de
profundidade. Foram coletados com o auxilio de uma retro-escavadeira em média, 1,5
toneladas de solo em cada um dos 5 hot-spots. Essas coletas foram identificadas e
colocadas em bombonas de 50 litros e no setor de preparagao de amostras da Embrapa
Solos, delas, foram retiradas aleatoriamente aproximadamente 100 kg de cada hot-spot
que foram misturados em cima de lona plastica e depois de homogenizadas, foram
coletadas também aproximadamente 100 kg de solo que foram colocados em estufa de
circulacdo de ar forcada a 40°C até a secagem homogénea das amostras que durou 12
dias. ApoOs estes procedimentos, esse solo composto dos 5 hot-spots, foi passado em

peneira de nailon (malha de 2mm) e, em seguida, foram montadas as colunas
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segmentadas com o auxilio de um funil para que a sua distribuicao fisica se desse de
maneira homogénea ao longo de toda a coluna.

As colunas segmentadas foram construidas com 7 anéis de PVC de 6” com 5 cm
de altura para cada anel, totalizando 35 cm de altura total para cada coluna. Foram
utilizados silicone e fita adesiva para unido dos segmentos e no fundo de cada coluna foi
colocado em cap perfurado (também de 6”) e sobre esse cap foi disposto uma manta de
drenagem tipo “bidim” com o intuito de evitar a perda de particulas de solo junto com o
percolado drenante. Abaixo deste ultimo anel com cap, foi acondicionado um funil de 8”
visando o direcionamento do fluxo de coleta para os recipientes de coleta dos percolados
em cada unidade experimental.

Apés a montagem das colunas, cujo peso foi estabelecido de 6 kg por coluna, as
mesmas foram acondicionadas em suportes dentro do LCR. Em seguida, foram irrigadas
com agua ultra-pura até atingir a capacidade de campo, vedadas e deixadas em repouso
por 1 més para que houvesse uma acomodag¢ao do arranjo fisico das particulas das
mesmas (figura 3.3).

O delineamento experimental foi inteiramente casualizado consistindo na aplicagéo
de trés doses de EDTA P.A (Acido Etileno-diemino-tetra-acético - C4oH14N2OgNa,.2H,0)
da marca VETEC, com trés repeticdes, totalizando 3 tratamentos e 9 parcelas
experimentais, sendo que cada parcela foi constituida por uma coluna com 7 segmentos
contendo 6 kg de solo. As doses de EDTA, diluidas em 2 litros de agua mili-q, foram em
gramas de EDTA para cada quilo de solo, de: 0,0; 0,5 e 1,0. Esses tratamentos foram
ativados em 14/02/2008, através do fornecimento direto desta solugdo no topo de cada
coluna. Vale salientar que nos topos das colunas foi confeccionado 1 anel a mais (em

cada coluna) para servir de bacia de contengéo das solugdes e irrigagdo para as mesmas.
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Figura 3.3: Detalhe da montagem das colunas de solo para estudos de agentes quelantes
para fins de aumento da disponibilidade de metais pesados na solugao e matriz
do solo. Fonte: TAVARES (2009).

No intervalo de a cada 15 dias, foi adicionado 250 mL de agua ultra-pura em cada
coluna, assim como, medido o volume de agua drenada em cada evento. Depois de
medido os volumes drenados de cada coluna, foram separados em tubos tipo Falcon, 50
ml de percolado para serem analisados diretamente no ICP-AES da Embrapa Solos
(figura 3.2), com o propdsito de determinar os teores de metais pesados de interesse. Ao
todo foram realizadas 5 coletas em cinco intervalos de tempo, totalizando 60 dias de acao
do quelante EDTA sobre a matriz do solo.

No dia 08/05/2008 foram desmontadas as colunas da seguinte forma: cada coluna
possuia 7 anéis (sendo o primeiro sem solo = bacia de contengdo). Dessa forma, foram
coletados 6 anéis nas seguintes profundidades de solo: 0-5; 5-10; 10-15; 15-20; 20-25 e
25-30. Para a coleta do solo dirigido as analises quimicas posteriores, foram
estabelecidas um procedimento padrdo que consistia em desprezar a area da massa de
solo préximo a bordadura (parede do anel) visando evitar o possivel efeito de caminhos
preferenciais de fluxo hidraulico ja estabelecido em varios trabalhos cientificos na area de
experimentagdo com colunas de solos (figura 3.4). Deste modo, cada segmento em forma
de fatias de pizza, foi cortado em um quadrado de 320 cm® (10 cm X 10 cm x 5 cm) a
partir do centro geométrico do circulo em questdo. Essa amostra foi entdo

homogeneizada e em seguida segregada em duas com fins de analises das mesmas.
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Figura 3.4: Detalhe da coleta de amostras de solo nos anéis segmentados.
Fonte: TAVARES (2009)

3.3.2. CARACTERIZAGAO DOS SOLOS DO HOT-SPOT

As caracterizagbes das propriedades fisicas, quimicas, de fertilidade e pedologica
dos solos utilizados nas colunas sdo as mesmas descritas nos materiais € métodos da
secdo 3.2.1.1 e 3.2.1.2, pois se trata dos mesmos pontos de hot-spots determinados

anteriormente.
3.3.3. ANALISES REALIZADAS NO SOLO

Apoés a efetivagdo dos tratamentos utilizando o quelante EDTA nos solos, foram
realizadas analises para a caracterizacdo das propriedades quimicas e afericao das
concentragdes biodisponiveis e pseudo-totais dos metais pesados presentes nos solos,
fazendo-se o uso dos mesmos 6 extratores quimicos (DTPA, Mehlich-1, Mehlich-3, Agua
Régia, EPA-3051 e EPA-3051-Modificado) ja descritos na segéo 3.2.1.3.

3.3.4. ANALISES REALIZADAS NO PERCOLADO

A solugao lixiviada nas colunas, denominada de percolado, foi quantificada
volumetricamente e avaliada em cada evento (no total de 5 eventos), segundo sua
condutividade eletrolitica e os metais pesados de interesse ambiental (Pb, Cd, Zn, Ni, Cu,
Mn, Cr e Co). A condutividade eletrolitica foi determinada em medidor de condutividade

de bancada, marca Tecnopon, modelo mCA —150 e os metais no ICP-AES.
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3.3.5. TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS OBTIDOS

O delineamento experimental utilizado neste experimento foi inteiramente
casualizado. Os tratamentos matematicos aplicados nesta secdo foram idénticos aos
inicialmente realizados na segéo 3.2.2.

Assim, os dados obtidos das analises realizadas nas amostras de percolado e solo
foram organizados em planilhas eletrbnicas e, em seguida, calculados os residuos no
software SAS e submetidos os teste de homogeinidade de variancia, segundo os métodos
de Cochran / Bartlet e normalidade pelo teste de Lilliefors, utilizando o software SAEG 9.1.
Posteriormente, aplicou-se a anadlise de varidncia nos dados por meio do progama
estatistico sisvar versédo 5.1, assim como também, estes foram comparados por teste de
confrontamento de médias (Turkey a 5% de probabilidade) e de regressao, visando a
construgdo de graficos para que se pudesse compreender e modelar o efeito das doses
do agente quelante EDTA na matriz do solo e, consequentemente, na disponibilidade dos
metais pesados em solugdo. Nos dados obtidos dos teores biodisponiveis e pseudo-totais
dos metais pesados sob investigagao, no estudo em questao, foram também verificados a
correlacdo linear simples entre os extratores na recuperacdo dos metais, utilizando o

método de Pearson através do software SAEG 9.1.

3.4. FITORREMEDIAGAO DE METAIS PESADOS EM SOLO
INDUZIDO POR AGENTE QUELANTE UTILIZANDO O CAPIM
VETIVER [Vetiveria zizanioides (L.)].

Esse experimento foi realizado com o intuito de desenvolver técnicas combinadas
para a remediacdo de areas contaminadas por metais pesados. Nessa experimentacao
optou-se pela associacdo do uso do agente quelante EDTA com a espécie de capim
vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)], de forma que o quelante pudesse propiciar uma maior
disponiblidade dos metais na solugdo e matriz do solo e, conseqientemente, a
fitoextragdo destes pela espécie proposta.

Para a realizacao desse experimento utlizou-se um LATOSSOLO VERMELHO
AMARELO DISTROFICO ARGISSOLICO, coletado no municipio fluminense de Barra do

Pirai, RJ (22° 36 e 43° 57, que foi submetido & contaminacéo artificial por quatro metais
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pesados distintos (Cd?*, Pb*, Ni** e Zn?*), em diferentes niveis de concentragdo. Apds a
contaminagao aplicou-se dois tratamentos no solo, sendo um com e outro sem a adigao
do quelante EDTA e, em seguida, foram cultivadas mudas da espécie de capim vetiver
[Vetiveria zizanioides (L.)]. Assim, o objetivo desse estudo foi avaliar a capacidade do
capim vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)] em fitoextrair metais pesados em um latossolo
contaminado artificialmente na presengca ou ndo de agente quelante e verificar o seu

potencial na remediagdo de areas contaminadas por metais toxicos.

3.4.1. MONTAGEM DO EXPERIMENTO

O experimento foi conduzido em casa-de-vegetagao, entre o periodo de marco de
2008 a janeiro de 2009, nas dependéncias da sede da Embrapa Solos, usando amostra
de LATOSSOLO VERMELHO AMARELO DISTROFICO ARGISSOLICO (SANTOS, 1986;
EMBRAPA, 2006), coletado na camada de 130 a 170 cm de profundidade, com as
caracteristicas fisicas e quimicas apresentadas na tabela 3.1. e 3.2. Esse solo foi
escolhido em virtude de se tratar de um grande grupo de solos bastante representativo
em zonas de clima tropical. Junto com o grande grupo classificado como ARGISSOLO,
representam praticamente 70% dos solos brasileiros (EMBRAPA, 2006).

Esse solo foi seco em estufa de circulagao forgada a 40°C e a separacao se deu
por tamisacdo para a determinagdo das fragdes terra fina, cascalho e calhaus e
posteriormente seu encaminhamento para fins de analises fisicas, quimicas e
mineraldgicas, determinadas segundo os métodos recomendados pela EMBRAPA (1997).

De forma a aferir os teores biodisponiveis e pseudo-totais (tabela 3.2) dos metais
pesados presentes nesse solo, aliquotas do mesmo foram submetida a extragdo quimica
por 6 métodos distintos (DTPA, Mehlich-1, Mehlich-3, Agua Régia, EPA-3051 e EPA-
3051-Modificado) também utilizados no ensaio anterior (vide segéo 3.2.1.3).

Depois de determinadas as caracteristicas quimicas do solo, pesaram-se 1,5 kg do
mesmo para cada vaso (unidade experimental), perfazendo um total de 150 vasos, que
foram mantidos em ambiente controlado em casa-de-vegetacdao da Embrapa-Solos (RJ).

Apés este procedimento, o volume de solo destinado ao preenchimento dos vasos
foi passado em peneira 2,0 mm e recebeu um corretivo de acidez composto de 600 mg de
CaCO; (Reagen P.A.) e 100 mg de MgCO; (Isofar P.A.) para cada 1,5 kg de solo em cada
vaso, totalizando 700 mg de corretivo por unidade experimental (Vaso com capacidade de

1,5 kg de solo). Os reagentes foram dissolvidos em 400 ml de agua ultra-pura e

86



adicionados no solo contido em cada vaso, sendo o método de homogeneizagao

realizado separadamente por meio de sacos plasticos. Esses produtos tém por objetivo

neutralizar (diminuir ou eliminar) a acidez do solo e melhorar a absor¢céo de nutrientes

essenciais aos vegetais e ainda fornecer também alguns nutrientes como a calcio e o

magneésio. Esse solo permaneceu incubado por um periodo de 3 meses dentro da casa-

de-vegetacdo com o objetivo de atingir um periodo minimo de reag&o dos corretivos com

a matriz do solo. As caracteristicas fisicas e quimicas ap6s a calagem sao apresentadas

na tabela 3.3.

Tabela 3.1: Analises dos atributos quimicos e fisicos do Latossolo Vermelho Amarelo

Distréfico Argissodlico original antes da aplicagao do corretivo de acidez de

solo:

Atributos Resultados Interpretacao
pH em H,0 (1:2,5) 4,90 Acidez Alta
PH em KCI (1M) 4,60 Acidez Alta
P (mg. dm?) 1,40 Muito Baixo
K (cmole. dm™) 0,20 Médio
Ca (cmolc. dm™) 0,00 Baixo
Mg (cmolc. dm'3) 0,40 Baixo
H + Al (cmol,. dm™) 2,10 -

S (cmole. dm™) 0,50 -

T (cmole. dm™) 2,70 -

V (%) 20,00 Muito Baixo
C organico (%) 0,14 Muito Baixo
N (%) 0,04 Baixo
C/N 3,50 Baixo
Calhaus ( >20mm) (%) 0,00 -
Cascalho (2 — 20mm) 0,00 -
Terra fina (< 2mm) (%) 100,00 -
Argila (%) 66,00 -

Silte (%) 7,00 -
Areia (%) 27,00 -
Densidade aparente (g.cm'3) 1,46 -
Densidade real (g.cm'3) 2,67 -
Porosidade (%) 45,00 -
Grau de floculagéo (%) 100,00 -
Argila dispersa em agua (%) 0,00 -

87



Tabela 3.2: Analise dos metais pesados de interesse por diferentes extratores quimicos no
Latossolo Vermelho Amarelo Distréfico Argissélico original antes da aplicagcao
do corretivo de acidez de solo:

Ni2+ Cd2+ Pb2+ Zn2+
mg.kg™”
Teores Biodisponiveis
DTPA <L.D. <L.D. 0,09 0,20
Mehlich-1 <L.D. <L.D. 2,37 0,29
Mehlich-3 <LD. <L.D. 2,06 1,29

Teores Pseudo -Totais

Agua Régia 14,90 4,98 < L.D. 33,43
EPA 3051 10,83 3,78 9,76 17,07
EPA3051-M 7,95 408 11,13 14,74

Tabela 3.3: Analises dos atributos quimicos e fisicos do Latossolo Vermelho Amarelo
Distrofico Argissolico apés da aplicagdo do corretivo de acidez de solo:

Atributos Resultados Interpretacao
pH em H20 (1:2,5) 6,40 Acidez Baixa
PH em KCI (1M) 6,10 Acidez Baixa
P (mg. dm?) 1,50 Muito Baixo
K (cmole. dm™) 0,20 Médio
Ca (cmole. dm™) 3,10 Médio
Mg (cmole. dm™) 0,50 Médio

H + Al (cmol.. dm™®) 1,00 -

S (cmole. dm™) 1,40 -

T (cmole. dm™) 2,40 -

V (%) 58,00 Médio

C organico (9-kg™) 0,15 Muito Baixo
N (g.kg™) 0,04 Baixo
CIN 3,75 Baixo
Calhaus (>20mm) (%) 0,00 -
Cascalho (2 — 20mm) (%) 0,00 -

Terra fina (< 2mm) (%) 100,00 -
Argila (%) 66,00 -

Silte (%) 7,00 -

Areia (%) 27,00 -
Densidade aparente (g.cm'a) 1,46 -
Densidade real (g.cm™) 2,67 -
Porosidade (%) 45,00 -

Grau de floculagéo (%) 100,00 -
Argila dispersa em agua (%) 0,00 -
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Tabela 3.4: Quantidade de Metais Pesados aplicados em cada tratamento:

Metal Dose 0 Dose 1 Dose 2 Dose 3 Dose 4 Férn;lglla do
Pb (CETESB) 0,00 200,00 400,00 800,00 1.600,00 (mg.kg™" solo)
Sal (mg/vaso) 0,00 480,00 960,00 1.920,00 3.840,00 Pb(NO3)
Cd (CETESB) 0,00 5,00 10,00 20,00 40,00 (mg.kg™ solo)
Sal (mg/vaso) 0,00 20,66 41,31 82,63 165,26 CdCl».2%2H,0
Ni (CETESB) 0,00 35,00 70,00 140,00 280,00 (mg.kg™ solo)
Sal (mg/vaso) 0,00 258,77 517,54 1.035,09 2.070,17 NiSQO4.7H,0
Zn (CETESB) 0,00 500,00 1.000,00 2.000,00 4.000,00 (mg.kg™" solo)
Sal (mg/vaso) 0,00 3.406,26 6.812,52 13.625,04 27.250,07  ZnS04.7H,0

Decorridos este periodo de incubagado, o solo foi contaminado com os metais
pesados de interesse seguindo os niveis propostos de acordo com a tabela de Valores
Orientadores para Solo e Agua Subterranea da CETESB (2001), de modo que os niveis
fossem equidistantes (visando uma melhor andlise estatistica dos resultados) e
estivessem proximos aos valores de intervencéo agricola, residencial e industrial, além de
2X os valores de intervencao industrial (tabela 3.4). Desta forma, se obtém um espectro
bem realista de uma possivel contaminagdo em uma matriz de solo por metais pesados.

Apos a calagem, as amostras de solo acondicionadas nos vasos foram submetidas
a uma contaminagao artificial por quatro metais pesados distintos (Cd**, Pb%*, Ni** e Zn%*),
assim como, pelo MIX destes (Cd* + Pb* + Ni** + Zn?*), em cinco diferentes niveis de
concentragdo. Para isso, foram utilizados os seguintes sais (padrédo P.A. — VETEC):
Cd(NO3)2.4H,0; Ni(NO3),.6H,0; Pb(NO3). e Zn(NO3),.6H,0. Esses sais foram pesados de
acordo com a massa necessaria a se obter os niveis de contaminagao solicitados, vide
tabela 3.4. Depois de quantificadas as massas dos sais, estas foram diluidas em 300 ml
de agua ultra-pura e adicionadas nos vasos segundo o contaminante a ser empregado. O
procedimento de homogeneizagdo foi realizado separadamente por meio de sacos
plasticos.

Posteriormente ao periodo de trés meses da contaminacido do solo, foram
aplicados os tratamentos com o uso de quelantes, sendo um tratamento composto pela
adicdo de uma dose de 0,5 g.kg™ (relagdo massa do quelante : massa do solo) e outro
sem a adigdo do quelante. O quelante utilizado foi o EDTA (Acido Etileno-diemino-tetra-
acético - C1gH14N.OgNa,.2H,0) da marca VETEC.
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Passado o intervalo de um més da aplicagdo do quelante no solo, mudas da
espécie [Vetiveria zizanioides (L.)] foram cultivadas nos vasos (Figura 3.5) por um periodo
de dois meses. Durante o cultivo, os vasos foram irrigados de modo a n&o ultrapassar o
limite minimo de 70% da capacidade de campo deste solo. Em intervalos semanais os
vasos eram irrigados com 50 ml de solugdo de HOAGLAND, modificada por ARNON,
1950. E importante destacar, que na solugéo inicialmente proposta por Hoagland e Arnon,
em sua composicao existe o quelante EDTA, mas este ndo foi utilizado na composi¢ao
final da solugéo nutritiva deste experimento, que teve como intuito a nao interferéncia do

mesmo nos tratamentos propostos.

Figura 3.5: Mudas de vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)] cultivadas nos 150 vasos em casa-
de-vegetacdao da Embrapa-Solos (RJ).
Fonte: TAVARES (2009)

Sucedido o periodo de cultivo do vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)] (Figura 3.6),
esta foi coletada dos vasos e sua biomassa vegetal segregada em parte aérea e sistema
radicular. Essa separacao foi feita através de corte das mudas realizadas na altura do
colo das mesmas. As plantas cortadas foram lavadas, acondicionadas em sacos de papel
e secas em estufas de ar com circulagdo forgcada a temperatura entre 65 e 70 °C até
atingir o peso constante. Depois de secas, as partes da planta (aérea e raiz) foram

pesadas para a determinagédo da biomassa seca. Em seguida, as partes da planta foram
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moidas em moinho da marca IKA, modelo A11, do Lasp da Embrapa Solos. Depois de
moidas, as partes das plantas foram acondicionadas em recepiente de polietileno e
direcionadas para analises, com o objetivo de se obter o estado nutricional desta, assim
como, determinar os teores de metais pesados fitoextraidos.

Transcorrido o procedimento de coleta das plantas, cerca de 300g de amostras de
solo foram retiradas de cada vaso e direcionadas para secagem em estufa de circulagao
de ar forgada a 40°C até a secagem homogénea e, em seguida, passadas em peneira de
nailon (malha de 2 mm). Essas amostras foram encaminhadas para analise das
propriedades quimicas do solo e dos teores biodisponiveis e pseudo- totais dos metais
(Cd**, Pb?*, Ni** e Zn®*) sob investigacéo.

Figura 3.6: Mudas de vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)] apés o periodo de 2 meses de
cultivos em casa-de-vegetacdo da Embrapa-Solos (RJ).
Fonte: TAVARES (2009)

3.4.2. DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

O experimento foi conduzido em delineamento experimental inteiramente
casualizado (DIC), com trés repetigcbes, em esquema fatorial 5 x 5 x 2 x 1 x 3, em

parcelas subdivididas, sendo o fatorial composto de: 5 contaminantes; 5 niveis de
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contaminagao; 2 tratamentos (com e sem quelante EDTA); 1 espécie vegetal e 3
repeticdes, perfazendo um total de 150 unidades experimentais (Tabela 3.5).

Segundo GOMES (1990) e SANTOS, et al. (2008), os experimentos inteiramente
casualizados apresentam certas vantagens importantes em relagcdo a experimentos de
delineamentos mais complexos, tais como:

a) Qualquer numero de repeti¢cdes ou de tratamentos pode ser usado e o

numero de repeticdes pode variar de um tratamento para outro sem que

isso dificulte a analise;

b) O numero de graus de liberdade para o residuo € o maior possivel; e
c) A perda de unidades experimentais ndo ocasionara dificuldades para a
analise.

Tabela 3.5: Delineamento experimental utilizado na experimentagao:

Tratamento
Metal Niveis de contaminagdo (com e sem) Espécie Repeticoes
(contaminante) (mg.kg'1) quelante vegetal

cd” 0 2 1 3

Ccd** 5 2 1 3

cd* 10 2 1 3

cd* 20 2 1 3

cd* 40 2 1 3

Ni%* 0 2 1 3

N 35 2 1 3

Ni?* 70 2 1 3

Ni%* 140 2 1 3

Ni%* 280 2 1 3

Zn** 0 2 1 3

zn* 500 2 1 3

Zn** 1000 2 1 3

Zn** 2000 2 1 3

Zn* 4000 2 1 3

Pb** 0 2 1 3

Pb** 200 2 1 3

Pb** 400 2 1 3

Pb** 800 2 1 3

Pb** 1600 2 1 3

MIX (Cd*"+ Ni** + Zn** + Pb*") (0+0+0+0) 2 1 3
MIX (Cd*"+ Ni** + Zn** + Pb*") (5+35+500+200) 2 1 3
MIX (Cd**+ Ni** + Zn*" + Pb*") (10+70+1000+400) 2 1 3
MIX (Cd*"+ Ni** + Zn®* + Pb*") (20+140+2000+800) 2 1 3
MIX (Cd**+ Ni** + Zn*" + Pb*") (40+280+4000+1600) 2 1 3

Fatorial
5 X 5 X 2 X 1 X 3
Unidades Experimentais = 150 vasos
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Os experimentos em parcelas subdivididas sao muito utilizados na
experimentagcdo agrondmica, em que a natureza do material experimental ou as
operagdes envolvidas, tornam dificil o manuseio de todas as combinag¢des dos fatores, de
uma mesma maneira. Como o proprio nome indica, a caracteristica dos experimentos em
parcelas subdivididas estda na divisdo das parcelas em subparcelas que devem ser
distribuidas ao acaso, dentro de cada parcela. As parcelas por sua vez, podem ser
dispostas em qualquer delineamento, mas geralmente sio distribuidas em blocos ao
acaso, quadrado latino ou inteiramente ao acaso. No caso desta experimentacédo, o
delineamento foi inteiramente casualizado em esquema fatorial, e as subparcelas
corresponde aos 6 extratores utilizados nas analises do solo em todas as etapas da
experimentagdo (Solo original; Solo apds a contaminagéo; Solo apds a aplicagédo do
quelante EDTA e Solo apdés o tratamento com a espécie vegetal), no qual foram divididas
(as mesmas amostras compostas) em seis agrupamentos de amostragem de solo para
ser determinados os teores biodisponiveis e pseudo-totais, utilizando os diferentes
extratores (DTPA, Mehlich-1, Mehlich-3, Agua Régia, EPA 3051 e EPA 3051 -
Modificado). Como a segregagado das amostras de solos para a determinagao analitica
das concentragbes dos metais pesados de interesse pelos diferentes extratores foram
realizadas nas mesmas amostras e no mesmo tempo, leva-se a definir que esse
procedimento que trata-se de parcelas subdivididas.

Nos experimentos em parcelas subdivididas temos dois residuos distintos: O
residuo (a), referente as parcelas e que depende do delineamento usado, € o residuo (b),
que corresponde as subparcelas dentro das parcelas.

3.4.3. ANALISES REALIZADAS NO SOLO

Foram realizadas analises das propriedades quimicas do Latossolo Vermelho
Amarelo Distréfico Argissolico (confome descritas na secédo 3.2.1.1.) em trés momentos
distintos, sendo estes: apds a coleta, apds o processo de calagem e apds o periodo de
cultivo do capim vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)].

As determinagdes dos teores biodisponiveis e pseudo-totais dos metais pesados
de interesse no estudo ( Cd**, Pb*, Ni** e Zn?*) foram obtidos em diferentes periodos,
sendo estes realizados apds os seguintes procedimentos: coleta do solo, contaminagao
do solo, aplicagdo do quelante EDTA no solo e o cultivo do capim vetiver. Os métodos

utilizados foram baseados em 6 diferentes extratores quimicos (DTPA, Mehlich-1,
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Mehlich-3, Agua Régia, EPA-3051 e EPA-3051-Modificado), j& descritos no ensaio

anterior (vide sec¢do 3.2.1.3).

3.4.4. ANALISES REALIZADAS NO TECIDO VEGETAL

O material vegetal seco (raiz e parte aérea) foi submetido a digestdo nitro-
perclérica por via umida (sistema aberto). As amostras apds serem digeridas foram
transferidas para tubos do tipo falcon e avolumadas para 30 ml. As determinagbes dos
teores de Ca, Al, Cu, Fe, Mn, Zn, Cr, Co, Ni, Cd, Pb e P foram obtidas por meio do ICP-
AES e os teores de K por meio de Fotdmetro de Chama, da marca Digimed, modelo DM-
61 do Lasp da Embrapa Solos.

A quantificagao do teor de nitrogénio no tecido vegetal foi avaliada pelo método de
destilacao e titulacdo Kjeldahl (EMBRAPA, 2009). As amostras apds serem digeridas em
acido sulfurico (H.SO,) foram destiladas em meio fortemente alcalino, utilizando o
destilador marca Velp Scientifica, modelo UDK 142 do Lasp da Embrapa Solos. O NH,"
condensado foi coletado na solugao de H;BO; e titulado com solugdo de HCI em bureta
automatica da marca Metrohm, modelo 776 Dosimat do Lasp da Embrapa Solos.

Como parte dos protocolos analiticos foram utlizadas amostras certificadas do
Programa Interlaboratorial de Analise de Tecido Vegetal (ESALQ/USP) do ano 23 (biénio
2008-2009), de forma a assegurar uma maior precisdao nos resultados das analises

realizadas.

3.4.5. TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS OBTIDOS

Os tratamentos matematicos aplicados nesta secdo foram idénticos aos
inicialmente realizados na secéo 3.2.2.

Dessa forma, os resultados aferidos das analises realizadas nas amostras de solo
e tecido vegetal foram organizados em planilhas eletronicas e, em seguida, calculados os
residuos utilizando o software SAS e executados os teste de homogeinidade de variancia,
segundo os métodos de Cochran / Bartlet e normalidade pelo teste de Lilliefors, por meio
do software SAEG 9.1. Em sequéncia, foi realizada a andlise de variancia nos dados
utilizando o pacote estatistico SISVAR versao 5.1 e aplicado o teste de comparacao de

médias (Turkey a 5% de probabilidade) e de regressao, com propdsito de construir
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graficos para se obter uma melhor visualizagdo do efeito do quelante na disponibilizagao
dos metais pesados na solugdo e matriz do solo, assim como, avaliar a eficiéncia dos
diferentes extratores quimicos recuperagdo dos metais pesados e do capim vetiver
[Vetiveria zizanioides (L.)] na fitoextragdo dos mesmos.

A eficiéncia dos extratores quimicos na predicdo da disponibilidade de metais
pesados as plantas foram também avaliadas através da analise de correlagdo linear
simples entre os teores determinados nas amostras de planta e os teores removidos do
solo pelos extratores utilizados. Na obtencéo das correlagdes lineares simples seguiu-se o
método de Pearson, por meio do software SAEG 9.1.

O potencial das plantas em fitorremediar o solo pode ser medido usando alguns
indices. O indice de translocagéao (IT) sugerido por BICHEQUER & BOHRLEN (citado por
PAIVA et al., 2002) avalia a capacidade das espécies em translocar os metais da raiz

para a parte aérea.

IT (%) = QPA (mg.vaso™) x 100 [Equagéo 3.1.]
QAR (mg.vaso™)

Onde;
QPA = quantidade acumulada dos elementos na parte aérea, em mg.vaso™; e

QAR = quantidade acumulada dos elementos na parte aérea + raiz, em mg.vaso™.

A transferéncia dos metais pesados do solo para a planta pode ser avaliada pelo
fator de transferéncia (F).

F = CPA (mg.kg") + CSR (mg.kg™”) [Equacdo 3.2.]
CT (mg.kg™)

Onde;

CPA = concentragdo dos elementos na parte aérea, em mg.kg™;

CSR = concentragao dos elementos no sistema radicular, em mg.kg™; e
CT = concentragdo dos elementos total no solo (USEPA 3051), em mg.kg™.
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A partir desses indices, pode-se determinar a eficiéncia da remogao dos metais
pesados de interesse, bem como o tempo necessario para a remocao destes a niveis

permitidos pela legislacao vigente.

Eficiéncia (%) = QPA (mg.vaso’) x 100 [Equacgao 3.3.]
QR (mg.vaso™)

Onde;
QPA = quantidade acumulada dos elementos na parte aérea, em mg.vaso'1; e

QR = quantidade acumulada dos elementos a ser extraido, em mg.vaso'1.

Tempo (anos) = R /' NC [Equacéo 3.4.]
Eficiéncia (%)

Onde;
R = porcentagem dos elementos a ser removidos do solo, em %;
Eficiéncia = eficiéncia na remocao dos elementos, em %; e

NC = ndmero de ciclos da cultura por ano.

ANDRADE et al., (2007), citam que ainda existem poucas informacdes sobre a
capacidade de extracdo de metais por diferentes espécies vegetais, e que o assunto
apresenta certa complexidade, pois tanto a espécie ou variedade como também o
ambiente a ser remediado determinam a real capacidade de descontaminagdo. Segundo
esses autores, a capacidade de extragido é avaliada por meio do coeficiente de extragao,

que indica o percentual de metal retirado do solo, e é dado por:

CE = CMMSV__ /NC [Equacdo 3.5.]
CMMSS

Onde;
CE = coeficiente de fitoextracao;
CMMSYV = concentragdo do metal na matéria seca vegetal, em g; e

CMMSS = concentragdo do metal na matéria seca do solo, em g.
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3.5. ENSAIO DE EQUILIBRIO EM LOTE

O ensaio de equilibrio em lote foi direcionado para a determinacdo do
comportamento sorcivo da biomassa de macrofitas aquaticas proposta para aplicagdo em
barreiras reativas permeaveis visando a remediagdo de aquiferos contaminados por
metais pesados. Em linhas gerais, um volume conhecido de solugéo (V) contendo uma
concentragao inicial (Cy) de um dado contaminante é colocado em um recipiente. Uma
conhecida massa de solo ou biomassa (m) € entdo adicionada ao recipiente e a mistura
formada é agitada e levada ao equilibrio. O solo ou a biomassa é entdo separado por
fitragem em papel filtro e a solugdo resultante é analisada por ICP-Plasma. A
concentragdo do contaminante na aliquota (C) € determinada (Figura 3.7) e a
concentragdo no solo ou biomassa ou biomassa (x/m) é calculado pela equagao que esta
na figura 3.8.

o<

Solugao com Solo com Agitacdo e
contaminante bentonita Equilibrio

<

l:{> x/m = (C,-C,)-

Solugdo m
Solo_
Amostragem e determinagao
da concentracio do contaminante
na solugao

Figura 3.7: Metodologia do ensaio de equilibrio de lote, adaptado de PALMER & JOHNSON
(1991).
FONTE: ALAMINO (2004)

Neste estudo, foram executados cinco ensaios distintos usando solucéo
contaminante sintética de cadmio, chumbo, niquel e zinco isoladamente (sistema
monoelementar) e o mix desses quatro metais (sistema multielementar). Em todos os

ensaios, o objetivo foi o de avaliar a capacidade de adsorgéo pela biomassa de macrdfitas
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dos contaminantes em questdo. Visando uma melhor compreensdo deste trabalho, a

metodologia do ensaio de equilibrio em lote foi dividida em varias etapas:
3.5.1. PREPARO DAS SOLUGOES CONTAMINANTES

As solugdes utilizadas nos ensaios para o estudo dos contaminantes Cd**, Pb*,
Ni?* e Zn** foram preparadas em laboratério através de diluicdo de sais (padrao TITRISOL
da MERK P.A.) de CdCl,; NiCly; Pb(NO3), e ZnCl, em agua deionizada ultra-pura, de
modo que fosse possivel conseguir uma série em progressiva diminuicdo de
aproximadamente 8 concentragbes distintas (ROY et al., 1991). Foram elaboradas
solugdes com as seguintes concentragdes: 1; 5; 10; 20; 40; 60; 80 e 100 mg.kg™.

Os ensaios com metais pesados foram realizados segundo a norma EPA/530/SW-
87/006-F da Agéncia de Protecdo Ambiental do Estados Unidos da América (USEPA).

As concentragdes dos elementos nas solugbes foram determinadas por meio de
Espectrometria de Emissdo Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-AES),
marca Perkin Elmer, modelo OPTIMA 300.

3.5.2. DETERMINAGAO DA RAZAO SOLO : SOLUGCAO

Defini-se razao solo: solugdo como a quantidade em massa seca do biosorvente
dividida pelo volume da solugdo contaminante utilizada nos ensaios. Essa determinacgéo é
de grande importancia, pois a escolha de uma razdo solo: solugdo adequada pode
influenciar diretamente no pH, na forga idnica e na composi¢cao quimica das suspensoes,
que, por sua vez, pode vir a interferir nos dados de adsorgéo (ROY et al., 1991).

Com o intuito de escolher a melhor proporcdo solo/solucdo, foi realizada uma
corregdo da massa da biomassa das macrdfitas que foi utilizada neste ensaio. Essa
correcao foi realizada através do calculo da massa umida descontada da umidade
higroscopica. A umidade higroscopica da biomassa foi conhecida depois dessa biomassa
ser seca em estufa de circulagdo forgada a 40°C.

Uma série de razbes entre 1:4 e 1:500 foram previamente testadas, num ensaio
que durou 24 horas, onde se variaram as quantidades de material sorvente utilizado,
mantendo-se constante a concentragdo da solugdo. As amostras foram colocadas para
agitacdo em tubos tipo Falcon com um volume constante de 50 mL e apds decorrido o

tempo as amostras foram filtradas e analisadas. Foram estabelecidas as seguintes
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propor¢cdes de biosorvente/solucdo: 1:4, 1:10, 1:20, 1:50, 1:100, 1:200 e 1:500
massa/volume. Segundo orientagbes da USEPA (1992) a proporg¢ao considerada ideal é
aquela que apresentar taxa de adsorgdo entre 10 a 30%. Essa faixa de adsorgao é
definida por dados empiricos e pode ser considerada uma quantidade suficiente e
estatisticamente relevante podendo ser adquirida através da Equagao 3.6. (ROY et al.,
1991):

%A= (Cy—=C).100 [Equacao 3.6.]
Co

Onde;

%A = Variagdo em percentual da quantidade adsorvida pelo solo;

Co = Concentragao inicial da solugao antes do contato com o solo (mg/L);

C = Concentracgéo final, apos 24 horas de ensaio (mg/L).

Para os elementos e/ou mix que ndo atingiram essa taxa de adsorgdo, foram
realizados diluigdes menores (1:600, 1:700, 1:800, 1:900 e 1:1000), com a finalidade de
se obter a propor¢cdo ideal. Logo, considerando o volume dos recipientes Falcons
utilizados de 50 ml e que se deve usar 70% desta capacidade (fator este determinado
para possibilitar uma perfeita agitagdo da massa dentro do recipiente), as relagbes de
massa seca do biosorvente / volume de solugdo contendo as concentragdes iniciais de
100 mg kg™ dos contaminantes, estéo na tabela 3.6. O tempo de ensaio estabelecido teve
uma duracgéo de 24 horas.

Tabela 3.6: Massa em gramas utilizadas nos tubos Falcons:

Proporgéao Massa de macréfita seca (g)
1:4 8,0000
1:10 3,6364
1:20 1,9048
1:50 0,7843
1:100 0,3960
1:200 0,1990
1:500 0,0798
1:600 0,0665
1:700 0,0571
1:800 0,0499
1:900 0,0444

1:1000 0,0399
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3.5.3. DETERMINAGAO DO TEMPO DE EQUILIBRIO

Depois da razéo solo:solugao estabelecida, se faz necessario determinar o tempo
minimo necessario para se estabelecer o equilibrio entre a fase soélida e a solugéo, que é
o tempo minimo necessario para que a mistura solo:solugdo contaminante permaneca em
contato, possibilitando a interagdo maxima entre essa mistura, permitindo desta forma a
ocorréncia da maior parte das reagoes. Sendo a sorgcdo um processo termodinamico, ha
conveniéncia em se expressar a capacidade sorciva do solo a partir do equilibrio entre as
fases. O tempo de equilibrio em ensaios de sorgao é o intervalo no qual o sistema alcanga
o equilibrio quimico, e a concentragdo dos produtos e reagentes n&o varia em fungéo do
tempo (LEITE, 2001).

Na pratica o tempo de equilibrio é definido como o minimo tempo necessario para
estabelecer uma mudancga na taxa de concentracdo da solugéo igual ou menor que 5 %
para um intervalo minimo de 24 horas (USEPA, 1992).

Para avaliagdo do tempo de equilibrio foram utilizados frascos tipo Falcon de 50
mL, utilizando-se um volume de 40 ml de solugdo contaminante e biomassa de macrdfitas
na proporgao definida no ensaio anterior. Foram escolhidos os tempos de 1h, 4 hs, 8 hs,
24 hs e 72 hs. Apos o periodo sob agitagdo em mesa agitadora Marca TECNAL modelo
TE 240, a 2000 rpm (Figura 3.8), as solugdes foram filtradas em papel filtro de filtragem
média e apos a filtragem, foram realizadas as leituras das concentragbes por meio de
Espectrometria de Emissdo Atdmica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-AES),
marca Perkin Elmer, modelo OPTIMA 3000.

Figura 3.8: Fotografia da mesa agitadora da Embrapa Solos utilizado nos ensaios de
batelada. Fonte: TAVARES (2009)
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O tempo de equilibrio € determinado por meio da equacéo 3.7. de ROY et al.,
(1991):

%AC = (Cq=Cy) . 100 [Equacéo 3.7.]
C4

Onde;
%AC = Variagdo da mudancga de concentragao;
C1= Concentragao da solugao no tempo (mg/L);

C, = Concentragao da solucéo depois de 1, 24, 48 e 72 horas (mg/L).

3.5.4. ENSAIO DE EQUILIBRIO EM LOTE PROPRIAMENTE DITO

Uma vez escolhida a melhor proporgdo solo:contaminante e com o tempo de
equilibrio estimado, foi realizado os ensaios de equilibrio em lote propriamente dito. Este
consistiu em colocar sob agitagdo durante o tempo de equilibrio pré-definido,
concentragbes diferentes de solugbes dos metais contaminantes. Foram definidas oito
concentragdes diferentes: 1, 5, 10, 20, 40, 60, 80, e 100 mg/l dos metais Cd, Pb, Nie Zn e
0 mix envolvendo todos os metais nestas mesmas concentracbes com a biomassa das
macrofitas. As misturas foram dispostas em tubos tipo Falcon com capacidade de 50 mL
sendo utilizados apenas 70% de sua capacidade volumétrica (35 mL), e colocados no
sistema de agitagdo (mesa agitadora) sendo retirados apdés o tempo especificado no
ensaio anterior. Por fim, as amostras foram filtradas em papel filiro de filtragem média, e o
liquido filtrado foram analisados através do ICP-AES para leitura das concentragdes dos
metais e analisados os valores de pH e CE respectivamente por potencidmetro portatil
marca TECNAL, modelo TEC-2 e condutivimetro portatili marca TECNAL, modelo TEC-
4MP.

Apos a leitura dos metais no ICP-Plasma, calculou-se o valor da concentragéo de
soluto na fase sdlida (C;) utilizando-se a equacéo 3.8.:

Cs=x/m [Equacgao 3.8.]

Onde;

Cs = Concentragao de soluto na fase soélida (mg/L);
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m = Massa do solo (g);

x =V .C = Massa adsorvida;

Vs = Volume da solugao (L);

C = Cy— C. = Concentragao adsorvida;
Co = Concentracéo inicial (mg/L);

C. = Concentragao de equilibrio (mg/L).

Com os dados dos resultados do Ensaio de Batelada, os parametros puderam ser
estimados por meio da adaptagdo de curvas tedricas aos dados das isotermas. Essa
adaptacgao foi feita com base nos modelos das equacgdes de Freundlich e Langmuir. O
modelo mais adequado foi selecionado com base na comparacdo dos valores dos
coeficientes de determinacdes (R?), para cada amostra e ion estudados, optando-se pelos

valores mais proximos a 1.

3.6. ENSAIO DE COLUNA EM LEITO FIXO

Este ensaio complementa a avaliacdo preliminar do transporte dos contaminantes
(metais pesados) nas biomassas das macroéfitas mortas propostas para composigéo das
paredes permeaveis das barreiras reativas feitas através dos ensaios de equilibrio em lote,
visto que simulam as condi¢des de fluxo no meio poroso e obtém-se também o perfil de
concentragdo do contaminante e seus subprodutos ao longo da coluna.

Esse ensaio consiste em percolar a solugdo contendo o contaminante, através de
uma coluna cilindrica preenchida com biomassa seca em estufa de macrofitas mortas a
uma vazao controlada e constante. O efluente é recolhido periodicamente (intervalos pré-
estabelecidos) para a determinagido da sua concentragdo. Neste estudo utilizou-se uma
coluna confeccionada em acrilico com altura de 29 cm e 4 cm de didmetro interno (Figura
3.9). A base da coluna foi confeccionada em forma de funil invertido contendo em seu
topo um diafragma perfurado. Sobre esse diafragma foi colocada uma camada de pérolas
de vidro a uma altura de 1 cm. Tanto o diafragma como a camada de pérolas de vidro
foram projetados no sentido de permitir que o fluxo fosse distribuido uniformemente, sem
que haja caminhos preferenciais, visando manter a constante a frente de molhamento do
sistema. Sobre essa camada de pérolas de vidro foi moldado o corpo de prova de 27 cm
de altura com auxilio de um funil e compactado a cada 5 cm com auxilio de um bastao de

vidro para que a biomassa se distribuisse uniformemente pela coluna, de modo a manter
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uma porosidade de 0,6 determinado por granulometria. Na parte superior da coluna foi
colocado mais uma camada de 1 cm de pérolas de vidro e no diafragma de saida da
coluna foi colocada uma manta de drenagem tipo bidim com a finalidade de filtrar e evitar
o arraste de material da biomassa para o recipiente coletor. A coluna foi montada em
suporte de garras e nivelada nos sentidos horizontal e vertical com o auxilio de um nivel

de agua.

Figura 3.9: Fotografia do sistema de coluna de leito fixo da Embrapa Solos.
Fonte: TAVARES (2009)

As solugdes utilizadas nos ensaios para o estudo dos contaminantes Cd**, Pb*",
Ni?* e Zn?* foram preparadas em laboratério através de diluicdo de sais (padrdo P.A.
VETEC) de Cd(NOj;),.4H,0; Ni(NO3),.6H,O; Pb(NO3), e Zn(NO;),.6H,O em agua
deionizada ultra-pura. As concentracbes de cada tratamento foram: 106,00; 103,00;
98,00 e 107,00 mg.kg™" respectivamente para o Ni**; Cd*; Pb* e Zn?' no sistema
monoelementar. Ja no sistema multielementar, as concentragoes foram de: 26,30; 26,10;
27,40 e 26,20 mg.kg™ respectivamente para o Ni**; Cd*"; Pb®** e Zn?*. Para o MIX total, a
concentracdo inicial da soma de todas as solugdes foi de 106,00 mg.kg™.

As solugdes contaminantes foram armazenadas em reservatérios tipo bombona
com 50 litros de capacidade e foram percoladas em fluxo ascendente pela coluna através
do uso de uma bomba peristaltica marca Fharmacia Biotech modelo LKB Pump P-1, com
uma vazéo de 12 mL/min, utilizando tubos de 3 mm e de 8 mm, tanto na entrada como na

saida da coluna.
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No inicio de cada ensaio, o corpo de prova (biomassa de macrdfita) foi percolado
por agua deionizada (mili-q) em trés intervalos distintos (de 30 em 30 minutos) com o
objetivo de uniformizar o fluxo hidraulico e a saturagao total da biomassa das macrofitas.

Apés a saturagao da coluna com agua deionizada durante as primeiras 1,5 horas
(3 coletas de branco), iniciou-se a percolagdo com as solugdes contaminantes na
concentragdo pré-estabelecida como faixa mais alta para este trabalho (100 mg/L). As
amostras foram coletadas na saida do topo da coluna em intervalos de tempo pré-
determinados até que se foi alcangado o equilibrio do sistema (exaustdo da coluna)
utilizando tubos tipo Falcon marca TPP virgens com capacidade para 50 mL. Todas as
amostras foram filtradas utilizando filtros de papel de média permeabilidade. Foram
coletadas amostras do efluente da coluna com intervalos de 0,5 h nas primeiras 3 hs,
seguido de intervalos de 1 h até as 12 primeiras horas e apds este periodo o intervalo
passou para 2 hs até o final de cada ensaio. Foram determinadas nestas amostras as
concentragdes residuais no percolado do metal pesado em estudo, bem como a
condutividade elétrica (CE) e o potencial hidrogenidnico (pH).

A partir dos dados obtidos nas colunas, foram plotados os resultados em graficos
visando a confecgao das curvas de passagem, representadas pela plotagem do tempo em
horas pela concentragdo relativa dos contaminantes encontradas no efluente. A area
sobre a curva de passagem representa a capacidade de adsorgao da coluna (Qe). Desta
forma, foram calculadas as integrais de cada curva com o auxilio do programa Origin®,
para que fossem encontrados os respectivos valores de Qrem (capacidade de remogao
da coluna) para cada metal pesado analisado separadamente e em conjunto (mix).

Segundo KLEINUBING (2006) a quantidade de metal retido no leito fixo até a
saturagdo é obtida pelo balango de massa na coluna usando os dados de saturacéo da
mesma, a partir das curvas de ruptura, podendo demonstrar que a area da curva (1 —
C/Co) é proporcional a quantidade do metal retida. Essa quantidade retida é calculada

pela equagao 3.9.:

t
q= Co.V({1000m [ (1-Csaida| - /Co0) dt [ Equagéo 3.9. ]

Onde;
g = Capacidade total de adsorgao do metal (mg/g);

m = Massa seca da biomassa (g);
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V = Vazao volumétrica da solugdo (cm*/min);

Csaida = Concentragcao do metal na saida da coluna (mg/L);
Co = Concentragéo inicial do metal (mg/L); e

T = Tempo (min).

3.6.1. PARAMETROS PARA DESIGN DE COLUNAS EM LEITO FIXO

Visando um melhor entendimento dos calculos realizados nestes ensaios, as
formulacdes utilizadas nos experimentos de coluna em leito fixo, foram estabelecidos
varios parametros, visando o objetivo final que é a integracdo da area das curvas
estabelecidas para a determinagdo da capacidade maxima de adsor¢ao da biomassa de
macrofita morta utilizadas para os metais pesados de interesse neste estudo, tanto em
sistema monoelementar como em sistema multielementar. Esses paradmetros foram
copilados de SOUZA (2007).

Densidade aparente (p.p) e de empacotamento (p.)

A densidade aparente € a relagdo de massa por unidade de volume do adsorvente
no leito. Ela foi determinada pelo método ASTM (América Society for Testing and materias)
D2854. A partir da densidade aparente foi calculado o volume aparente (V) para uma
determinada massa (GABAI, 2000).

Posteriormente determinou-se a densidade de empactamento do leito (pg),

representada pela equagéo 3.10:

M
pE=—L [ Equagdo 3.10. ]
VL

Onde: M, é a massa total do leito de particulas dentro da coluna e V. é o volume
total (interno) da coluna vazia. A partir do valor de pe determinou-se a porosidade do leito,
que representa a fragdo de espagos vazios dentro da coluna preenchida com o

adsorvente que pode ser expressa pela equagao 3.11:
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VI V, -V,
GV j (l-g)dt g=1-PE - YoV [ Equagéo 3.11.]

Q:
m 5 G Pap Vi

Onde pe € a densidade de empacotamento, p,, € a densidade aparente, V| € o
volume total interno da coluna vazia, V,,, € o volume total de particulas do leito (volume

aparente).

Tempo para o estabelecimento da ZAP (t,)

A porcao compreendida entre C, (ponto de exaustdo) e C, (ponto de ruptura) é
conhecida como zona de adsorgado primaria (ZAP). O tempo que a ZAP leva para se
movimentar como zona de adsorgao primaria (ZAP). O tempo que a ZAP leva para se
movimentar ao longo da coluna é dado pela Equacéo 3.12 (GUPTA et al., 1997; 2000;
KUNDU E GUPTA, 2005):

t =—= [Equacéo 3.12.]

Onde, t; € o tempo total para o estabelecimento da ZAP (min), F, o fluxo volumétrico

(mL.min™"), V, o volume de exaustdo (mL).

Tempo necessario para movimentar a ZAP na coluna (to)

O tempo necessario para movimentar a ZAP ao longo da coluna é dado pela
Equagao 3.13 (GUPTA et al., 1997; 2000; KUNDU E GUPTA, 2005):

V. -Vb
to=

[Equacao 3.13.]

m

Onde, to € o tempo necessario para mover a ZAP na coluna (min.) V, € o volume de

ruptura (mL), Fy, o fluxo volumétrico (mL.min™") e V, o volume de exaustdo (mL).
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Razao de profundidade do leito do adsorvente

A razao de profundidade (comprimento) do leito do adsorvente pelo tempo (U) é
dado pela Equacéao 3.14 (GUPTA et al., 1997; 2000; KUNDU E GUPTA, 2005):

[Equacao 3.14.]

Onde, o é o comprimento da ZAP (cm), D a profundidade do leito (cm), t; 0 tempo para a

formacgao da ZAP, desde o ponto de ruptura até o ponto de exaustao.

Tempo necessario para formagao inicial da ZAP (t;)

O tempo necessario para a formacao da ZAP é dado pela Equagao 3.15 (GUPTA
etal., 1997; 2000; KUNDU E GUPTA, 2005):

t.=(1-F)to [Equacao 3.15.]

Onde, F é a capacidade fracional do adsorvente na zona de adsor¢gdao em
continuar removendo soluto apds o ponto de ruptura.

A capacidade fracional do adsorvente dada pela Equagao 3.16 (GUPTA et al.,
1997; 2000; KUNDU E GUPTA, 2005):

Vf(co-C)

F=2Y Equacéo 3.16.
Co(Ve-Vb) [Equag ]

Percentual de saturagao da coluna

O percentual de saturagdo da coluna é obtido pela Equagao 3.17 (GUPTA et al.,
1997; 2000; KUNDU E GUPTA, 2005):
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o(F-1)

%S = [1—(T)]*100 [Equacgdo 3.17.]

Capacidade de remogao da coluna

A capacidade maxima de remog¢ao dos metais na coluna é dada pela Equacéao
3.18 (GASPAR, 2003):

cC, V¢  C
I (1-—)dt [Equacdo 3.18.]
=0 CO

s t=

Q=

0
m

Onde, Q é a capacidade maxima de adsorgdo na coluna (mg.g”'); Co e C a
concentragao inicial da solugao e a concentragao do metal num determinado volume; ms a
massa de adsorvente em gramas (g); V o fluxo volumétrico em (L.min™") e t o tempo em

minutos.

3.7. POTENCIAL DE FITOEXTRAGAO DE PLANTAS AQUATICAS
EM SISTEMA DE WETLAND UTILIZADAS PARA REMOGAO
DE METAIS PESADOS NA AGUA SUBTERRANEA

Esse estudo foi realizado com o proposito de avaliar o potencial de desempenho
da macrdfita aquatica aguapé (Eichhornia crassipes) e do capim vetiver (Vetiveria
zizanioides L.) na remogao de metais pesados na agua, simulando uma zona de lamina
de agua superficial contaminada com metais pesados (Pb, Cd, Ni e Zn) existente em um

projeto de sistema de wetland construida.
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3.7.1. MONTAGEM DO EXPERIMENTO

Esse ensaio foi conduzido em casa-de-vegetagao, entre o periodo de janeiro a
marg¢o de 2009, nas dependéncias da sede da Embrapa Solos-RJ. Para a realizagao do
experimento foi necessaria a selecdo de duas espécies vegetais que apresentassem
potencial fitorremediador. A selecdo de espécies vegetais € um fator importante no
processo da fitorremediagéo. Para que a fitorremediagao seja bem sucedida é necessario
que as espécies selecionadas sejam capazes de se estabelecer nas condigbes do
ambiente proposto, assim como, a concentracédo do poluente deve estar dentro dos limites
tolerados pela planta de forma a ndo comprometer o tratamento da area. A partir de
informagdes obtidas por meio de revisao bibliografica e de especialista locais, optou-se
pela espécie de macréfita aquatica [Eichhornia crassipes] e capim vetiver [Vetiveria
zizanioides (L.)]. Apesar do capim vetiver ndao ser originalmente uma espécie vegetal
aquatica, em varias areas do mundo, o mesmo é utilizado com sucesso tanto para
purificagdo de poluentes organicos e inorganicos em lagoas, lagos, etc., além de ser
muito utilizada (principalmente na Australia) como principal espécie para tratamento de
descontaminacdo de poluentes em sistema de wetland. Estudos diversos mostram que o
capim vetiver vegeta normalmente por até 6 meses sob sistemas quase que totalmente
anaerodbicos (wetland) e mesmo dentro de represas e diques (ICV4, 2006).

A macrdfita aquatica utilizada no experimento foi coleta em sistemas naturais nao
poluidos, da fazenda agrobiolégica situada na sede da Embrapa Agrobiologia (CNPAB),
no municipio fluminense de Seropédica. Com o propdsito de se obter informacgbes acerca
dos parametros fisico-quimicos do corpo hidrico onde foi coletada a macrdfita, foi
mensurado quatro pontos distintos da area de coleta, com o auxilio de uma sonda
multiparametros portatil automatica da marca HORIBA, e os valores do potencial
hidrogenibénico (pH), condutividade elétrica (C.E), oxigénio dissolvido (O.D), temperatura e

salinidade da agua, encontram-se na Tabela 3.7.
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Tabela 3.7: Parametros fisico-quimicos mensurados do corpo hidrico no qual foram

coletadas as macréfitas utilizadas na experimentagao.

Parametros Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4
pH 6,65 6,79 6,82 6,79
C.E. (ms/cm) 0,120 0,113 0,144 0,117
Turbidez 10 10 10 10
0.D (mg.L™) 6,58 6,32 6,20 6,30
Temperatura (°C) 27,9 28,6 28,9 28,5
Salinidade (%) 0 0 0 0

As mudas de capim vetiver [Vetiveria zizanioides (L.) Nash] foram obtidas por meio
de semeadura em casa-de vegetagcdo de mudas oriundas do Estado do Rio Grande do
Norte, que € um dos maiores produtores mundiais de Oleos essenciais de capim vetiver
(vetiverol, timol, mentol, linalol e acetato de vetiverila) para as industrias de perfumaria e
cosmética de todo o mundo. Como o objetivo deste cluster potiguar é a extragdo dos
Oleos essenciais que se encontram mais concentrados nas raizes do vetiver, ao longo dos
anos, geneticamente foram desenvolvidas plantas de vetiver com o maximo da relagao de
massa das raizes em relagdo a massa da parte aérea, que € muito desejavel quando se
trata da selegao de espécies para sistemas aquaticos.

O processo de produgcdo das mudas na casa-de-vegetacdo da Embrapa Solos
ocorreu da seguinte maneira: pequenos rizomas-mudas do capim vetiver de
aproximadamente 20 cm de comprimento foram trazidas em caixas de papeldao do Rio
Grande do Norte e depois de 15 dias foram transferidas para sacos plasticos de plantio,
com substrato apropriado, até alcancarem o desenvolvimento requerido para a
experimentacdo, que durou em média 30 dias. Apds este periodo os sacos plasticos
foram eliminados, os substratos segregados do sistema radicular e as plantas lavadas em
agua corrente de maneira que se obtivessem mudas de raizes nuas.

Para o acondicionamento das espécies vegetais selecionadas, foram utilizados
recipientes cilindricos de polietileno contendo 5.250 mL de agua destilada e 1.750ml de
solucdo nutritiva, representativo de ¥4 da composicéo final da solugcdo de HOAGLAND,
modificada por ARNON, 1950. Da mesma forma que no experimento anterior (vide
capitulo 3 secado 3. 4.1), nao foi utilizado na composicao final da solugdo nutritiva o

quelante EDTA, com o intuito da nao interferéncia nos tratamentos propostos (formacgao
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de complexos EDTA-metais). Foram coletadas, em triplicata, aliquotas da solugao
nutritiva para a avaliagdo do teor dos metais presentes (Tabela 3.7.2). A determinagao
analitica dos metais foi obtida através de Espectrdmetro de Emissao Atdmica com Plasma
Induzido (ICP-OES) da marca Perkin EImer, modelo optima 3000 pertencente ao LASP.

Tabela 3.8: Concentragao dos metais na solugao nutritiva utilizada na experimentacgao:

Ca Mg Al Cu Fe Mn Zn Cr Co Ni Cd Pb

Soluga
olugio moL”

547 750 <LD <LD <LD 0,012 0,013 <LD <LD <LD <LD <L.D

Nutritiva

Figura 3.10: Recipientes de polietileno com a macréfita.

As espécies foram mantidas nos recipientes cilindricos de polietileno por um
periodo de 24h, visando o seu estabelecimento no ambiente antes da contaminagao do
mesmo.

Decorrido o periodo de 24h, a 4gua foi contaminada com os metais pesados de
interesse seguindo os niveis propostos na tabela de Valores Orientadores para Solo e
Agua Subterranea da CETESB (2001). Os niveis utilizados nessa experimentagdo
representam os valores de 0, 10, 20 e 40 vezes acima do nivel permitido de concentragao
de metais pesados de interesse nesta pesquisa em agua subterrdnea segundo a tabela
da CETESB (2001). Os metais pesados sob investigagdo nesse estudo foram o Cd**, Pb*",
Ni?* e Zn?* (sistema monoelementar), assim como o MIX destes metais: Cd** + Pb?* + Ni?*

+ Zn?* em sistema multielementar.

111



As solugdes contaminantes de Cd?*, Pb* e Ni** utilizadas no ensaio foram
preparadas em laboratorio através de diluicao de sais (padrdo TITRISOL da MERK P.A.)
de CdCly; NiCl, e Pb (NO3), O contaminante Zn** foi preparado utilizando o sal
Zn(NO3),.6H,O (padrao P.A — VETEC). As solugdes estoques preparadas foram
acondicionadas em recipientes com capacidade de 1L.

De forma a se obter a concentracdo (mg.L™") requerida para cada contaminante
nos diferentes niveis de contaminacdo proposto no estudo (Tabela 3.9), as solucdes
estoques foram adicionadas nos recipientes cilindricos de polietileno contendo as
espécies vegetais, por meio de pipeta automatica da marca LABMATE (Figura 3.11).
Apoés a adigdo das solugbes contaminantes nos recipientes, utilizou-se bastao de vidro,
separadamente, para o processo de homogeneizagao.

Posteriormente, foram coletados 20 mL de agua de cada recipiente cilindrico de
polietileno com o auxilio de pipeta automatica (sempre em trés pontos em triangulo e na
profundidade média do vaso) e, em seguida, filirada em papel filtro de filtragem média e
transferidas para tubos do tipo Falcon para afericdo do pH, C.E e determinagéo do teor
dos metais pesados de interesse. Esse mesmo procedimento foi realizado por um periodo

de 8 dias em intervalos de 24h.

Figura 3.11: Contaminagao dos recipientes de polietileno com os vegetais selecionados.
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Tabela 3.9: Quantidade da solucdo estoque aplicada em cada tratamento:

Metal Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Dose 4 Férmula do
eta
(1)).4 10 X 20 X 40 X Sal
Pb (CETESB) 0,00 0,1 0,2 0,4 (mg.L™")
Solugao
0,00 0,700 1,4 2,8 Pb(NO3),
(ml)
Cd (CETESB) 0,00 0,05 0,1 0,2 (mg.L™"
Solugao
¢ 0,00 0,350 0,700 1,4 CdCl,
(ml)
Ni (CETESB) 0,00 0,2 0,4 0,8 (mg.L™"
Solucdo .
¢ 0,00 1,4 2,8 5,6 NiCl,
(ml)
Zn (CETESB) 0,00 50 100 200 (mg.L™")
Solugao Zn(NO3)26H20
0,00 25 50 100

(ml)

Decorrido o periodo de 8 dias da experimentacdo, as plantas foram coletadas dos
recipientes cilindricos de polietileno, lavadas com agua destilada, acondicionadas em
sacos de papel e determinado o seu peso uUmido. Apds, foram encaminhadas para
secagem em estufa de ar com circulagdo forgada a temperatura entre 65 e 70 °C até
atingir o peso constante. Depois de secas, as planta foram pesadas para a determinagao
da biomassa seca.

Em seguida, as planta foram moidas em moinho da marca IKA, modelo A11, do
Lasp da Embrapa Solos. Depois de moidas, foram acondicionadas em recepiente de
polietileno e direcionadas para analises, com o objetivo de se obter o estado nutricional
desta, assim como, determinar os teores de metais pesados fitoextraidos (digetdo nitro-

perclorica).

3.7.2. DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

O experimento foi conduzido em dois momentos distintos, sendo no primeiro
momento realizado o ensaio com a espécie de macréfita aquatica [Eichhornia crassipes] e

num segundo momento com o capim vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)].
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O delineamento experimental foi inteiramente casualizado, com trés repeticoes,
em esquema fatorial 5 x 4 x 1 x 3, em parcelas subdivididas, sendo o fatorial composto de:
5 contaminantes; 4 niveis de contaminacao; 1 espécie vegetal e 3 repeti¢des, perfazendo

um total de 60 unidades experimentais.

3.7.3. ANALISES REALIZADAS NA AGUA

Na amostra de agua coletada foi verificada a condutividade eletrolitica, o potencial
hidrogenibénico (pH) e determinados os teores dos metais pesados de interesse ambiental
(Pb, Cd, Ni e Zn). A condutividade eletrolitica foi determinada em medidor de
condutividade de bancada, marca Tecnopon mCA —-150, o pH com medidor de bancada

Tecnopon mCA — 210 e os metais no ICP-AES.

3.7.4. ANALISES REALIZADAS NO TECIDO VEGETAL

As analises realizadas no tecido vegetal sdo as mesmas descritas nos materiais e

métodos da segao 3.4.4.

3.7.5. TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS OBTIDOS

Os tratamentos matematicos aplicados nesta secdo foram idénticos aos
inicialmente realizados na secdo 3.2.2.

Dessa forma, os resultados aferidos das analises realizadas nas amostras de agua
e tecido vegetal foram organizados em planilhas eletronicas e, em seguida, calculados os
residuos utilizando o software SAS e executados os testes de homogeinidade de
variancia, segundo os métodos de Cochran / Bartlet e normalidade pelo teste de Lilliefors,
por meio do software SAEG 9.1. Em seqUéncia, foi realizada a analise de varidncia nos
dados utilizando o software SISVAR versado 5.1 e aplicado o teste de comparagao de
médias (Turkey a 5% de probabilidade) e de regressdao, com propdsito de construir
graficos para se obter uma melhor visualizagdo do comportamento dos metais pesados na
agua no decorrer dos 8 dias de experimentagao, assim como, avaliar a eficiéncia capim
vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)] e da macréfita aquatica [Eichhornia crassipes] na

fitoextragdo dos metais pesados.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

AVALIACAO DE DIFERENTES METODOS DE EXTRACAO DE
METAIS PESADOS EM SOLOS CONTAMINADOS PROVENIENTES
DE ATIVIDADES DE GALVANOPLASTIA

4.1. DESCRICAO E OBJETIVOS

O presente capitulo tem por finalidade apresentar os resultados referentes as
avalia¢Oes iniciais dos metais pesados de interesse dos hot spots do site estudado, que, na
investigacao inicial (realizada pela empresa de consultoria), mostravam valores e distribuicbes
nos perfis de solos dubeis e até certo ponto contraditérios. Visando estabelecer valores mais
realistas para a area, foram realizadas coletas em 5 diferentes pontos georeferenciados (que
eram indicados pelos relatérios pretéritos como sendo os maiores locais de contaminagéo por
metais pesados) que foram submetidos e comparados a diferentes metodologias de analise de
metais pesados no solo. A apresentacdo se da inicialmente através da caracterizacdo
pedologica da éarea; da caracterizacdo fisica, quimica e de fertilidade destes pontos
georeferenciados, e dos resultados dos teores de metais pesados biodisponiveis e pseudo-
totais estabelecidos e comparados pelos diferentes métodos, através dos testes de variancia,
correlacao linear e média, e estabelecimento dos indices de disponibilidades para cada metal,
seguido das andlises e discussao dos resultados.

Baseado no mapeamento inicial (elaborado pela empresa de consultoria) das isolinhas
de concentracdes dos metais pesados de interesse na investigagdo ambiental do solo foram
coletadas amostras compostas dos perfis (0 a 130 cm) representativos dos 5 maiores hot
spots da area em questdo, previamente georeferenciados, que foram submetidas a 6
diferentes extratores (Agua Régia, EPA 3051 e EPA 3051-Modificado, DTPA, Mehlich-1,
Mehlich-3), com trés repeticdes, totalizando 90 parcelas a serem analisadas estatisticamente
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em um delineamento experimental inteiramente casualizado. Essa investigacdo teve por
objetivo avaliar diferentes métodos de analises de metais pesados em um solo contaminado
por duas diferentes fontes de metais, com o intuito de escolher os métodos mais adequados a
serem utilizados nos laboratérios de solos e de geotecnia ambiental para este sitio
contaminado. A comparagado se faz necessaria, uma vez que, muitos trabalhos sao publicados
utilizando misturas acidas diferentes na digestdo das amostras dos solos e, portanto
inconvenientes de serem comparados. No caso dos métodos serem similares, a opgao por um
deles se fara em funcdo das técnicas disponiveis, interferéncias e limites de deteccao

desejados.

4.2. CARACTERIZACAO PEDOLOGICA

Na &rea investigada desta industria fluminense processadora de atividades de
galvanoplastia, o levantamento pedolégico foi realizado baseado nos limites do site
estabelecidos em um estudo de caso especifico (2,5 ha) e tendo como base o acesso de
informacdes de todas as avaliagdes (1° ao 4° niveis hierarquicos) das investigacdes das areas
contaminadas e da analise de risco da mesma. Como a principio os resultados analiticos
destas avaliagbes mostravam algumas incoeréncias na distribuicdo dos metais nos perfis de
solos encontrados no referido site, tornou-se imperativo a classificacdo pedolégica desta area
para uma melhor compreens@o do ambiente edéfico, e conseqlentemente o entendimento
das dindmicas destes metais no solo. No local em questdo ocorreu no pretérito um
aterramento  (possivelmente de um ARGISSOLO VERMELHO-AMARELO) de
aproximadamente 130 cm de espessura no topo do horizonte A do solo original classificado
como um GLEISSOLO TIOMORFICO Ortico solédico (EMBRAPA, 2006), que compreende a
um solo hidromorfico que se encontra permanente ou periodicamente saturado por agua,
caracterizando uma forte gleizacéo, em decorréncia do ambiente redutor, virtualmente livre de
oxigénio dissolvido, com ou sem segregacédo de ferro em sub-superficie. Sao solos formados
principalmente a partir de sedimentos, estratificados ou ndo. O perfil morfolégico deste solo
encontra-se fotografado na figura 4.1 e descrito na tabela 4.1 e suas caracteristicas fisicas e

guimicas na tabela 4.2.
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Figura 4.1. Perfil do Gleissolo tiomérfico 6rtico solédico mostrando o aterramento no
topo do horizonte A de aproximadamente 130 cm de espessura.
Foto: TAVARES (2007)
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Tabela 4.1: Classificacao morfoldgica do perfil : Gleissolo tiomadrfico 6rtico solddico.

Situacao, declive e cobertura vegetal: area plana com 3% de declividade apresentando

uma pastagem degradada.
Relevo local: plano

Relevo regional: plano/ ondulado
Erosé&o: ndo aparente
Drenagem: mal drenado

Uso atual: area sem uso

Descrito e coletado por: Nilson Rendeiro e Silvio Tavares em 24/08/2007

Obs: Aterro nos primeiros 130 cm acima deste solo e lencol freatico a partir de 260 cm. O

horizonte Cg3 fica permanentemente encharcado.

Horizonte A Cgl Cg2 Cg3
Profundidade 0-10 10-50 50-130 130-170 *
Cor
Umido 2,5YR2,5/1 8/10Y 7/10B 5/5 PB
Mosqueado
Quantidade Ausente Pouco Abundante Ausente
Contraste - Distinto Distinto -
Cor - 5YR 5/8 5YR 5/8 -
Textura Argilosa Muito argilosa Muito argilosa Muito argilosa
Estrutura - Macica Macica Macica
Consisténcia
Umido Firme Firme Firme Firme
Plasticidade Plastica Plastica Muito plastica Muito plastica
Pegajosidade Pegajoso Pegajoso Muito pegajoso Muito pegajoso
Poros
Quantidade Poucos Poucos Poucos Poucos
Tamanho Muito pequeno Muito pequeno Muito pequeno Muito pequeno
Raizes Ausente Ausente Ausente Ausente
Quantidade Ausente Ausente Ausente Ausente
Transicéo
Topografia Plana Plana Plana -
Nitidez Clara Gradual Difusa -
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Tabela 4.2: Analises Fisicas e Quimicas do solo do site investigado classificado como:

Gleissolo Tiomérfico Ortico Solédico.

Atributos Horizontes
Aterro | Aterro Il A Cgl Cg2 Cg3

Andélises Quimicas

pH em H,O (1:2,5) 6.3 6,5 39 3,3 31 43

PH em KCI (1M) 6,2 6,4 3,9 3,2 3,2 4,3

P (mg. Kg™h) 95,0 7,0 8,0 2,0 3,0 16,0
K (cmolc. kg) 0,3 0,2 0,2 0,3 0,2 0,1

Ca " (cmol.. Kg) 3,8 4.8 9,1 3,9 34 31

Mg?®* (cmol.. kg) 0,5 0,8 2,9 4,0 3,8 2,9

Na® (cmole. kg) 0,0 0,1 0,4 0,5 0,6 0,5

H* (cmol.. Kg) 0,5 0,5 9,7 5.4 4.4 1,7

A®* (cmole. Kg) 0,0 0,0 0,9 6,6 49 0,1

S (cmol. Kg) 4,6 59 12,6 8,7 8,0 6,6

T (cmole. Kg) 51 6,4 23,2 20,7 17,3 8,4

V (%) 90,1 92,1 54,3 42,0 46,2 78,5
C organico (g.kg'l) 13,2 4,2 30,1 5,7 3,2 3,3

N (g-kg™) 07 04 33 08 05 03

CI/N 19,0 10,0 9,0 7,0 6,0 11,0
SiO; (g:kg™) 75,0 182,0 194,0 171,0 108,0 141,0
Al,03(g.kg™) 90,0 193,0 158,0 160,0 131,0 57,0
Fe;03(9.kg™?) 52,0 76,0 41,0 91,0 67,0 18,0
TiO2 (9-kg™) 6,7 8,3 8,6 10,0 8,6 5,8

SiO,/AI,O3 (Ki) 1,42 1,60 2,09 1,82 1,40 4,21
Si02/R,03 (Kr) 1,03 1,28 1,79 1,33 1,06 3,50
Al,O4/ Fe 03 2,72 3,99 6,05 2,76 3,07 4,97
Andlises Fisicas

Calhaus (>20mm) (%) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Cascalho (2 — 20mm) (%) 45,6 3,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Terra fina (< 2mm) (%) 53,5 97,0 100,0 100,0 100,0 100,0
Areia Grossa (%) 54,3 23,6 0,4 0,2 0,4 4,0

Areia Fina (%) 14,5 15,6 6,9 11,5 26,3 66,7
Argila (%) 18,1 32,3 53,0 59,7 44,8 18,1
Silte (%) 13,1 28,5 39,7 28,6 28,5 11,2
Densidade aparente (g.cm™) 1,49 1,56 1,41 1,54 1,36 1,09
Densidade real (g.cm™) 2,65 2,68 2,40 2,65 2,61 2,61
Porosidade (%) 43,7 41,9 41,0 42,0 48,0 58,0
Grau de floculagéo (%) 22,0 23,0 100,0 100,0 100,0 100,0
Argila dispersa em agua (%) 78,0 77,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Constantes Hidricas (g.100g™)

Umidade (0,033 Mpa) 33,6 32,4 34,9 39,8 40,7 47,1
Umidade (1,5 Mpa) 23,9 23,5 29,1 32,6 23,2 34,5
Agua disponivel maxima 45,2 43,2 44,8 44,7 46,3 59,0
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4.3. CARACTERIZACAO DOS HOT SPOTS

As andlises fisicas e quimicas para fins de fertilidade e manejo representativas dos
cinco pontos de maior teor de contaminagdo por metais pesados identificados a partir das
andlises das isolinhas dos mapas gerados pela investigagcao no 4° nivel categdrico encontram-
se respectivamente nas tabelas 4.3. e 4.4.

Nota-se que essa camada de solo aterrada sobre o Gleissolo, possivelmente, trata-se
de um Argissolo vermelho amarelo, que ocorrem nas partes mais altas do relevo da regido do
entorno da &rea investigada.

Contrastando as caracteristicas de ambos os solos (Gleissolo X Argissolo), observa-se
gue a maioria das caracteristicas fisicas, quimicas e mineralégicas dos mesmos séo bastante
distintas, possibilitando a diferenciacdo clara do entendimento da dindmica dos metais
pesados nestes horizontes e permitindo adotar intervengdes técnicas também distintas para
este site no sentido de remediar estes solos.

O aterro apresenta fragdes de cascalho alto e na maioria da area foi observado in loco
a presenca de muito entulho, matacdo e resto de camadas de asfalto, o que dificulta as
operacdes de engenharia propostas para a area, bem como o preparo do solo para plantio e a
abertura de valas para aterramento do sistema de drenagem desenhados como tecnologias
em conjunto para a recuperagdo ambiental deste site.

Ainda observando as caracteristicas fisicas do aterro e, consequentemente, dos cinco
pontos analisados em relacdo ao perfil do Gleisssolo, nota-se que a classificagédo textural
deste € FRANCO-ARENOSA (LEMOS & SANTOS, 1984), enquanto a classificacdo dos
horizontes do Gleissolo € MUITO ARGILOSA. Esta diferenciagdo textural por si sO indica
muito impacto deste atributo do solo na mobilidade dos metais pesados. Via de regra, quanto
mais alto o conteldo de argila, mais alto € o0 aumento na troca catiénica (em qualquer valor de
pH) e menor a mobilidade do metal no solo. Logo, pode-se inferir que a contaminacdo de
metais pesados neste perfil tem comportamento de mobilidade alta nos primeiros centimetros
de profundidade e os metais ao atingir o topo do solo original (Gleissoloso) se comportam em
termos de mobilidade muito baixa.

Outro importante atributo do solo na mobilidade dos metais pesados é o pH. Neste
atributo, também foi observado grande diferenca entre o aterro e as analises compostas dos
hot spots e o Glei. No aterro e hot spots, o pH esta na faixa da neutralidade para alcalinidade,
enquanto que no gleissolo por apresentar caracteristicas de tiomorfismo, a faixa de pH

encontra-se muito acida. Dentre os atributos da solucao do solo que afetam a
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disponibilidade metais estdo o pH, composicdo e forca ibnica da solucdo, espécies e
concentragao dos elementos e presenca de ligantes e ions competidores (HARTER & NAIDU,
2001). De todos os parametros da solugdo do solo, o pH é um dos mais importantes, haja
vista que esta positivamente correlacionado com a adsor¢éo dos metais no solo (McBRIDE &
BLASIAK, 1979; HARTER, 1983; BASTA & TABATABAI, 1992 e ROSS, 1994). Segundo
KABATA-PENDIAS & PENDIAS (2001) do solo é um importante fator para a maioria dos
metais pesados, uma vez que a disponibilidade dos mesmos é relativamente baixa em valores
de pH ao redor de 6,5 a 7,0. Com excecao do Mo, Se e As, a mobilidade de elementos tragos
€ reduzida com o aumento do pH, devido a precipitacdo de formas insoliveis como hidréxidos,
carbonatos e complexos organicos. Em solos altamente intemperizados, o pH modifica a
superficie dos coléides, regulando, juntamente com outros atributos, a magnitude da adsorcao
nesses solos (NAIDU et al., 1994). No entanto, tal magnitude varia conforme o metal e o tipo
de solo. MSAKY & CALVET (1990) estudaram a influéncia do pH no comportamento de Cu e
Zn adsorvida foi praticamente constante em toda a faixa de pH estudada, em funcdo do
conteudo de matéria organica. Segundo HAYES & TRAINA (1998), em solos com baixo pH
leva a uma reducdo na adsor¢cdo de cations em O&xidos de Fe, Al e Mn (minerais
predominantes na maioria dos solos tropicais) aumentando assim a disponibilidade e aumento
na mobilidade dos metais pesados no solo. Enquanto em solos com alto pH a tendéncia é de
diminuicdo na mobilidade dos metais devido a precipitacdo crescente de céations como
carbonatos e hidroxidos desses metais e aumento na adsorcdo de cations por material
humificado sélido, bem como 0 aumento na adsor¢éo de cations em éxidos de Fe, Al e Mn.

O complexo sortivo no aterro e nos hot spots apresenta também valores distintos do
Gleissolo. Neles, a soma de bases é bem mais alto, e o valor de saturacéo por bases é bem
mais elevado, ndo aparecendo em nenhuma andlise & presenca de AP** nem de H' (0% de
saturacdo de AI3+). Esse dado é importante, quando se observa a competicao catidnica dos

metais pelos sitios de adsorcao do solo e entre elementos com maior valéncia.
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Tabela 4.3. Propriedades fisicas dos solos representativos dos hot-spots do site contaminado utilizado neste estudo de caso:

Composigao granulométrica da terra fina

(%) Densidc—slde
Argila Grau de % Silte (g/cm’) Porosidade
PONTO  Areia grossa Areia Silte Argila  dispersa  Floculagdo % Argila (cm®100cm®)
(%rfﬁf)o -fcl)ngs(?ﬁ?) (0,05-0,002 (< 0,002 e(m coga (9/100g%) Solo Particulas
' mm) mm) g-kg)

1 46,8 12,6 19,8 20,8 0 100 0,96 1,27 2,53 50

2 46,6 13,2 20,6 19,6 0 100 1,05 1,30 2,53 48

3 43,5 13,3 22,3 20,9 0 100 1,06 1,23 2,52 51

4 41,0 13,2 22,3 23,5 0 100 0,95 1,23 2,53 52

5 39,3 14,1 20,3 26,3 0 100 0,77 1,25 2,55 50

Tabela 4.4. Propriedades quimicas para fins de fertilidade dos solos representativos dos hot-spots do site contaminado utilizado

neste estudo de caso:

pH (1:2,5) Complexo Sortivo
cmolc/kg =] Cc N C CE
Valor Valor  Valor  (mg.kg™?) (9.kg™) (9.kg") N (mS/cm)
PONTO H,0 KCI Ca* Mg®> K’ Na* S Al H+ T
IN N (%)

1 7,4 7,3 9,1 2,3 0,46 0,27 12,1 0 0 12,1 100 124,0 20,2 1,3 15,3 1,27
2 7,5 7,4 9,3 2,6 0,60 0,28 12,7 0 0 12,7 100 149,0 20,8 1,4 14,2 0,50
3 7,4 7,4 9,3 4.5 0,52 0,26 14,8 0 0 14,8 100 162,0 21,7 1,5 14,4 0,56
4 7,5 7,4 10,2 3,8 0,14 0,26 14,4 0 0 14,4 100 127,0 20,0 1,3 15,3 0,58
5 7,3 7,2 8,3 2,3 0,60 0,21 11,4 0 0 11,4 100 95,0 16,8 1,0 16,8 0,57

122



4.4, RESULTADOS DOS TEORES DE METAIS PESADOS NO SOLO
AVALIADOS POR DIFERENTES METODOLOGIAS DE
EXTRACAO QUIMICA

Visando simplificar a discussdo dos resultados e posteriormente as concluses deste
estudo, os métodos de extracdo de metais do solo foram segregados em trés vertentes:
metais biodisponiveis, concentracdo pseudo-total de metais nas amostras estudadas e o

indice de disponibilidade dos metais analisados.
4.4.1. METAIS BIODISPONIVEIS

A analise do solo e o histdrico de uso da area constituem os principais critérios para o
diagnostico da disponibilidade de metais pesados, cuja avaliagdo tem sido dificil, apesar de
varias tentativas citadas na bibliografia, devido, entre outros aspectos, as baixas
concentracdes destes nos solos considerados ndo contaminados ou pouco contaminados
(préximos a valores de alerta ou alguns valores de intervencao). A disponibilidade de metais
para as plantas pode ser avaliada por varios métodos medindo-se as concentragbes do
elemento na solucdo do solo e, depois, utilizando-as no célculo da atividade idnica (fator
intensidade), que é considerada a medida da disponibilidade imediata do elemento para as
plantas (SPOSITO, 1984). Também, a disponibilidade do metal pode ser avaliada usando-se
um extrator quimico apropriado, no qual a quantidade extraida € correlacionada com a
guantidade ou concentracdo do elemento nas plantas. O uso do extrator é o sistema mais
empregado nas pesquisas. Entretanto, muitas vezes os resultados dessas pesquisas
apresentam baixa ou a falta de relacédo entre a analise de um determinado metal no solo e o
seu acumulo ou concentracdo na parte aérea das plantas. Por este motivo, a extracédo
sequencial seletiva ou fracionamento de formas de metais pesados € uma técnica que tem
sido utilizada para definir a propor¢éo do metal associado a cada componente da fase sélida
(Fragdo soluvel em agua; trocavel; sorvida; organica; oxidica; carbonatada e sulfetos e
residual). Porém, essa técnica € extremamente trabalhosa, cara e morosa, 0 que nao permite
seu uso na rotina. Logo, a analise preliminar visando uma abordagem mais geral da
disponibilidade de metais pesados em um solo, pode ser realizada utilizando extratores
simples, rapidos e de baixo custo (McLAUGHLIN et al., 2000).

A figura 4.2 apresenta as meédias dos resultados analiticos para os extratores

responséveis pela determinacao dos metais pesados biodisponiveis no solo.
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Figura 4.2. Teores de metais pesados biodisponiveis nos 5 pontos representativos dos

maiores hot-spots do site contaminado.

Como comentado anteriormente, o melhor extrator para determinacdo da
biodisponibilidade de metais pesados ou qualquer outro elemento quimico inorganico de
interesse no solo para as plantas, € a prOpria planta, e isto varia de acordo com muitas
variaveis: espécie vegetal, estagio de desenvolvimento da planta, época do ano, histérico do
inventario vegetal da area, etc., o qual torna muito dificil, na préatica, usar este critério
avaliativo. Devido a essa dificuldade, se opta pela utilizacdo de extratores quimicos
apropriados, no qual a quantidade extraida pelo extrator é correlacionada com a quantidade
ou concentracdo na planta. Sob o enfoque agrondmico, esta correlagdo metodoldgica seria a
mais indicada para a analise dos metais pesados ou elementos téxicos para as plantas. Do
ponto de vista da Engenharia Ambiental e &reas congéneres, bem como das agéncias
ambientais de regulacdo e fiscalizagdo de areas contaminadas com metais pesados em
praticamente todo o mundo, possuem a grande tendéncia de optarem pelas metodologias que
apresentem maiores concentracdes de metais pesados nos solos, assumindo, portanto uma
postura bastante conservadora em relagdo as concentracdes dos metais determinados nos
solos. Logo, de acordo com as andlises observadas, a metodologia Mehlich-3 apresentou-se
como a mais apropriada para a determinagdo da fracdo trocavel (biodisponivel) do solo
(principalmente para as plantas), por detectar maiores teores em praticamente todos os metais
de interesse. Em segundo lugar o Mehlich-1, apresentou bons resultados para Cu, Cr e Cd. O

DTPA mostrou-se de certo modo apropriado para a determinacéo do Cd e do Pb.
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Em relacéo aos resultados da disponibilidade de Cu e Zn, por se tratarem de metais
essenciais as plantas, e conseglientemente indispensaveis, suas determina¢des agrondmicas
para fins de manejo, fertilidade e nutricdo vegetal, esforcos consideraveis tém sido feitos para
determinar a disponibilidade destes elementos para as plantas em solos com teores baixos e
médios em diferentes tipos de solos (ABREU et al., 1997). Por este motivo, 0s dois extratores
acidos (M-1 e M-3) usados neste trabalho, apresentam resultados extremamente satisfatérios
por ja serem extratores consagrados nos laboratérios de rotina para determinacdo destes
metais, tanto em solos &cidos como em solos calcéarios deficientes nestes elementos. As
correlacdes altamente significativas (p < 0,01) entre os teores de Cu e Zn obtidos por estes
dois extratores (Tabela 4.5) indicam a eficiéncia semelhante desses métodos quimicos em
avaliar a disponibilidade dos mesmos em solos com baixos teores destes elementos. Apesar
do DTPA apresentar coeficientes significativos, seus valores de coeficientes de correlagcdo
foram bem inferiores se comparados aos demais extratores, bem como suas médias muito
menores. NOGUEIROL & ALLEONI (2008) compararam a extragcdo entre Mehlich-3 e DTPA
de Cu, Pb, Ni e Zn biodisponiveis em uma area contaminada por metais oriundos dos residuos
de uma industria automobilistica dispostos no local e concluiram que os teores biodisponiveis
extraidos por Mehlich-3 foram oito vezes maiores que os extraidos por DTPA. Neste trabalho,
também foram encontrados para esses elementos maiores valores em favor do M-3 em
relagdo ao DTPA. Em média foram encontradas 37,7 vezes mais de Cu; 1,5 vezes mais de Pb
e 6,4 vezes mais de Zn. A determinacéo de Ni pelo DTPA ficou abaixo do limite de deteccéo
do ICP-AES utilizado.

Os resultados encontrados na literatura, com relagéo a eficiéncia dos extratores para a
determinacdo do Cu para as plantas, sdo controversos. HAG & MILLER (1972) também
relataram que o DTPA nao foi eficiente para a avaliacdo da disponibilidade de Cu para plantas
de milho e beterraba, respectivamente. Entretanto, SANDERS et al. (1986) e BERTON et al.
(1997) encontraram coeficientes de correlacao significativos entre o Cu na planta e o extraido
no solo por DTPA, apds aplicacdo de biossélido. MULCHI et al. (1991) também verificaram,
apos a aplicacdo de biossoélido no solo, que o Cu extraido pelas solugbes DTPA, M-1 e M-3 foi
correlacionado com a concentracéo de Cu na parte aérea do milho. MANTOVANI, et al. (2004),
usando esses mesmos extratores para avaliar a disponibilidade de metais pesados em solos
adubados com vermicomposto de lixo urbano em diferentes doses de aplicagdo e com
diferentes doses de corretivos de acidez de solo (calagem), concluiram que os extratores
DTPA e M-3 detectaram aumento nos teores de Ni, Pb, Cu e Zn tanto em solo arenoso como
em solo argiloso adubado com esse residuo urbano e que o DTPA é mais eficiente que os
extratores M-1 e M-3 na avaliacédo das alteragdes nos teores disponiveis dos metais pesados

provocados pelas mudancgas no pH do solo argiloso. Além do mais, observaram que o Mn € o
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unico elemento cuja disponibilidade é avaliada eficientemente tanto no solo argiloso como no
arenoso, somente pelo DTPA. CUNHA, et al.,, (2008) obtiveram correlacdes altamente
significativas entre esses extratores e 0s teores de Cd e Zn absorvidos em milho cultivado em
solo contaminado.

Com relacdo a disponibilidade do Mn, a literatura sugere que as solu¢des salinas,
tamponadas ou nao, tém sido bastante eficientes em avaliar esse elemento no solo e a sua
disponibilidade as plantas. Segundo ABREU, et al. (2002), a eficiéncia dessas solugfes deve-
se ao fato de que grande parte do Mn absorvido pelas plantas encontra-se na forma trocavel.
De maneira geral, o comportamento das solu¢fes acidas e quelantes é bastante parecido (os
valores de correlagdo sao muito proximos) o que impede uma definicdo exclusiva sobre o
melhor extrator. Neste trabalho o DTPA nado apresentou correlacdo com 0s outros extratores
acidos e os valores de suas médias determinadas no solo foram extremamente baixas em
relacdo aos outros dois extratores, o que sugere que nestas condi¢cdes de solo ele ndo é
eficiente para uso no sentido de estabelecer um teor de biodisponibilidade deste elemento.

Poucos séo os trabalhos citados na literatura sobre extratores para determinacdo de
teores biodisponiveis de Cr e Co. Neste trabalho, ndo foi observada correlacdo entre os
extratores acidos e o DTPA. Além do mais, as concentragdes determinadas por todos os
extratores foram extremamente baixas, mesmo nos extratores usados para as determinacdes
pseudo-totais desses elementos.

De uma maneira geral, os extratores DTPA, M-1 e M-3 quando usados na avaliacdo da
disponibilidade de Ni, Cd e Pb em diversos solos para diferentes plantas, apresentam
diferentes graus de eficiéncia, impossibilitando a recomendacédo de um determinado método
para diferentes situacfes (ABREU, et al., 1995). Percebe-se na literatura mais atual que, em
anos mais recentes, o emprego de diversas solucdes salinas para avaliar o Cd disponivel
tornou-se mais frequente, com resultados bastante animadores. Pode-se dizer que o sucesso
das solucbes salinas em avaliar a disponibilidade do Cd as plantas esta relacionado com a
forma de Cd extraida por essas solugdes, j4 que segundo PANDEYA et al. (1998), as formas
soltveis em agua mais a forma trocdvel sdo as mais importantes na suplementacéo de Cd do
solo para as plantas. Ja para o Ni, as extracdes em solu¢fes acidas, quelantes e salinas
também conduziram a um quadro de heterogeneidade apresentados nos resultados de
pesquisa. O mesmo acontece com relacdo ao Pb. Os resultados obtidos com o uso de
extratores para avaliar a disponibilidade de Pb para as plantas sdo bastante desanimadores.
Independente da categoria do extrator, os coeficientes de correlacdo entre o teor ou a
concentracdo de Pb nas plantas e o Pb extraido do solo, de maneira geral, ndo sao

significativos.
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Neste trabalho, o DTPA n&o conseguiu determinar nenhum valor para o Ni, € ndo teve
correlacdo significativa para este elemento com os outros dois extratores. O mesmo
aconteceu com o Cd. Ja para o Pb, o DTPA foi 0 segundo melhor extrator para este elemento
e teve muito boa correlagdo com o M-1 e M-3, discordando dos resultados obtidos por
SHUMAN (1988), onde esse autor verificou maior capacidade de extracdo de Pb pelos
extratores acidos, fato ndo observado por Li & SHUMAN (1997) ao empregarem extratores
DTPA e M-1 na determinacdo de teores de Pb em oito solos americanos, nos quais verificou
maior capacidade de extracdo para o DTPA. Segundo McBRIDE et al. (1997), no
procedimento M-1, o ion (H") é um importante componente, o qual pode deslocar o metal dos
sitios de adsorcdo do solo, entretanto, pode nao ser forte o suficiente para deslocar o Pb
devido a possibilidade do metal formar complexos com os componentes do solo. CAMPOS et
al. (2007), trabalhando na avaliacdo da fitodisponibilidade de Pb e Ni em solo tratado com lodo
de esgoto por oito anos consecutivos, encontraram na comparacdo dos teores desses
elementos através dos extratores M-1 e DTPA, valores médios diferentemente significativos
de 81% superior para o Pb e 21% superior para o Ni em favor do DTPA.

Quanto a capacidade de extracdo dos métodos visando a determinacédo dos teores
biodisponiveis neste trabalho, observa-se que aquele que empregou a solugcdo de Mehlich-3
extraiu quantidades bem maiores do que o Mehlich-1, que por sua vez, extraiu quantidades
também maiores do que o DTPA (Figura 4.2) corroborando com o trabalho e ABREU, et al,
(1995) que trabalharam com os mesmos extratores quimicos aqui usados em 31 amostras de
solos paulistas na determinacédo de Pb, Cd, Cr e Ni. Esses resultados séo, até certo ponto,
esperados, pois a solu¢do de Mehlich-3 é composta por acidos, tais como o acético, o nitrico e
o fluoridrico e pelo complexante (EDTA). Os acidos dissolvem parcialmente as estruturas que
contém os metais e o EDTA extrai, preferencialmente, os metais complexados a matéria
organica. Em resumo, o uso de agentes complexantes como o DTPA decorre de sua
habilidade de deslocar metais ligados a radicais organicos e carbonatos, extraindo com
facilidade as formas labeis dos metais, sem dissolver as néo labeis (ABREU, et al., 1997). O
M-3 associa o principio de quelacdo (EDTA) com a acidez, o que aumenta a eficiéncia de
extracdo. Entretanto, os extratores geralmente utilizados em andlise de solo para fins de
fertilidade e nutricdo vegetal ndo parecem adaptados para quantificar teores de metais em
solos poluidos (BRUN et al., 1998). Apesar da maior capacidade de extracdo apresentada
pela solugdo M-3, os coeficientes de correlagédo linear entre esse método e o de Mehlich-1
foram altamente significativos (p < 0,01), apresentando altos valores de correlagdo, com
excecdo apenas para o0 elemento Co, que ndo foi significativo (Tabela 4.5). Logo, os
resultados mostram, de certo modo, que essas solu¢cbes podem fornecer indicagbes

semelhantes. Os coeficientes de correlacé@o entre esses dois métodos (M-1 e M-3) e o DTPA
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foram mais baixos e, as vezes, ndo significativos, como ocorreu para os elementos Mn, Cr, Co,
Ni e Cd (Tabela 4.5). Apenas para os elementos Cu e Pb o extrator DTPA teve altos valores
de correlacdo, bem como, significancia muito alta. Como esses metais tem comportamento
semelhantes na mobilidade relativa em solos em ecossistemas tropicais, pois esses cations
sdo adsorvidos fortemente em humus, 6xidos metalicos e argilas, o extrator DTPA tem mais
propriedade complexando as fragBes sollveis que se formam destes elementos em solo com
pH alto (Tabela 4.4).

4.4.2. CONCENTRAGAO PSEUDO-TOTAL DE METAIS

A figura 4.3 apresenta as médias dos resultados analiticos para os extratores
responsaveis pela determinacdo dos metais pesados pseudo-totais existentes no solo. De
maneira geral, os teores pseudo-totais para os metais pesados analisados nos 5 maiores hot-
spots do solo do site contaminado, independente dos extratores utilizados, estdo em niveis de
concentragao considerados pela lista da CETESB como baixos. A maioria dos elementos esta
na faixa dos valores de referéncia de qualidade do solo (Cu, Zn, Cr, Co e Pb). O Ni esta na
faixa de valor de prevencdo e o Cd no valor de intervengdo agricola. Esses resultados
(representativos unicamente para estas amostras) indicam que a classificacdo da &rea como
nao contaminada para uso industrial.

De acordo com as andlises (independente da metodologia de extracdo), o ponto de
referéncia do hot-spot N.1 é o local que apresentou maiores teores de metais pesados e o
ponto N.5 o que apresentou 0s menores teores. Esses resultados mantém um padréo
coerente em relacdo aos mapas das isolinhas de contaminacdo por metais pesados no site
em questao inicialmente gerados pela empresa de consultoria contratada.

Quanto a capacidade de extracdo dos métodos, observa-se que a Agua Régia foi o
melhor método para a determinacdo da maioria dos metais (Figura 4.3). Apesar da maior
capacidade de extragdo apresentada pela Agua Régia, os coeficientes de correlagéo linear
entre esse método e os da EPA (3051 e 3051 Modificado) foram altamente significativos para
a maioria dos metais estudados (Tabela 4.5), com excec¢éo apenas para o Zn e o Cr que nao
apresentaram nenhuma significancia entre os trés métodos. Esses resultados mostram que
esses métodos podem fornecer indicagdes semelhantes. De um modo geral os valores de

correlagbes foram maiores entre a Agua Régia e o EPA 3051.
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Figura 4.3. Teores de metais pesados pseudo-totais nos 5 pontos representativos dos

maiores hot-spots do site contaminado.

Antes da escolha da metodologia mais adequada para as analises da concentragéo
pseudo-total de metais pesados no solo, foram utilizadas trés técnicas de preparacdo com o
uso do forno de microondas, por ser a melhor tecnologia disponivel, moderna, rapida, oferecer
pouca manipulagdo da amostra (minimizando a fonte de erros analiticos), com resultados
confiaveis, consagrada, aceita e internacionalmente oficializada pelo SW-846-USEPA-
METHODS.

Embora a 4gua régia ndo seja considerada como um método capaz de fornecer o teor
total de metais pesados admite-se que esse método forneca uma estimativa razoavel da
quantidade maxima que poderd estar disponivel para as plantas ou ser lixiviada para a agua
subterrdnea (DIAZ-BARRIENTOS et al, 1991). De maneira geral € aceito que as extracbes
com agua régia recuperam entre 70 a 90% do conteudo total de Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni e
Pb (URE, 1995). FADIGAS (2002) estimou as concentra¢gdes naturais (pseudo-totais) de Cd,
Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em 83 perfis de solos obtidos na soloteca da Embrapa Solos de
diversas regides brasileiras com énfase para as unidades pedoldgicas de maior ocorréncia no
territério nacional como os Latossolos e Argissolos e concluiu que a extracao por dgua régia €
adequada para estimar os valores de referéncia para essas classes de solos brasileiros.

QUINAGLIA (2001) comparou as metodologias EPA-3051 e EPA-3051 Modificado
para determinacéo dos teores pseudo-totais dos metais As, Ag, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni,

Pb, Sb, Se, V e Zn em quatro cendrios de ocupagédo e uso de solos na regido de Paulinia (SP)
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e demonstrou ndo haver diferencas estatisticas significativas entre os dois métodos na
eficiéncia de solubilizagdo desses metais nos solos estudados. CAIRES et al.,, (2008)
avaliaram o melhor método para determinar os teores naturais (valores de referéncia) para os
metais As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, dos Nitossolos do Estado de Minas Gerais e
também nado encontraram diferencas significativas entre os métodos EPA 3051 e EPA 3051
modificado para os elementos supracitados, salvo para o Cd, onde o método EPA 3051
recuperou mais do que o método EPA 3051 Modificado.

De modo geral, concluiu-se que a metodologia que mais recuperou 0s metais pesados
visando a determinacdo dos teores pseudo-totais de metais pesados de interesse ambiental
neste estudo de caso, € o método da Agua Régia, pois foi a metodologia que determinou
maiores teores da maioria dos metais estudados (Mn, Zn, Cd, Cr e Co), seguida pela EPA
3051-Modificado (Cd, Cu e Pb), e pela EPA 3051 (Ni). (Figura 4.3). Entretanto, o0 método mais
recomendado para o protocolo analitico € o método USEPA-3051, por se mostrar mais
adequado, reconhecido internacionalmente e adotado oficialmente pela EPA (Environmental
Protection Agency) para determinagdo de metais em solos e pelas agéncias ambientais no
Brasil.
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Tabela 4.5 Coeficientes de Correlacdo Linear Simples para os teores de cada metal pesado entre métodos biodisponiveis DTPA, Mehlich-1

(M-1), Mehlich-3 ( M-3)e pseudo-totais Agua Régia ( AR), EPA 3051 e EPA 3051 Modificado.

Teores Biodisponiveis

Cu Mn Zn Cr Co Ni Cd Pb
Método M-3 DTPA M-3 DTPA M-3 DTPA M-3 DTPA M-3 DTPA M-3 DTPA M-3 DTPA M-3 DTPA
de
extracéo
M-1 0,9** 0,8** 0,7** n.s. 0,9** 0,6** 0,8** n.s. n.s. 05" 0,4* n.s. 0,6** n.s. 0,9**  0,8**
M-3 1,0 0,8** 1,0 n.s. 1,0 0,6** 1,0 n.s. 1,0 n.s. 1,0 n.s. 1,0 n.s. 1,0 0,8**
Teores Pseudo-Totais
Cu Mn Zn Cr Co Ni Cd Pb
Método EPA AR EPA AR EPA AR EPA AR EPA AR EPA AR EPA AR EPA AR
de 3051 3051 3051 3051 3051 3051 3051 3051
extracéo
EPA 1,0 0,9** 1,0 0,9** 1,0 n.s. 1,0 n.s. 1,0 0,7** 1,0 -0,7** 1,0 0,6** 1,0 0,6**
3051
EPA 0,9** 0,9** 0,9** 0,8** n.s. 0,8** ns 0,7** 0,5** 0,5** -0,7** 0,4* 0,8** 0,7** 0,8** 0,7**
3051

** Significativo ao nivel de 1%; * Significativo ao nivel de 5%; ™ N&o significativo.
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4.4.3. INDICE DE DISPONIBILIDADE DE METAIS

O indice de disponibilidade de metais (Tabela 4.6) foi calculado utilizando os maiores
valores encontrados tanto para os extratores biodisponiveis, como para os extratores pseudo-
totais. O mesmo € definido como a participag¢éo dos teores disponiveis em relacdo aos teores
pseudo- totais de cada elemento metalico estudado.

Apesar dos valores pseudo-totais encontrados neste trabalho para praticamente todos
0S metais serem considerados baixos ou muito baixos em relacdo a lista orientadora da
CETESB (2001), foi observado que os elementos Cu e Pb tiveram os indices de
disponibilidade mais alto em relacdo aos outros metais, apresentando 35,91% e 22,34%
respectivamente de formas disponiveis no solo. Como ambos o0s elementos tem
comportamento semelhante no solo, pode-se inferir que esse alto teor de disponibilidade
apresentado por estes metais deve-se provavelmente a formacédo de complexos sollveis em
solo com pH alto como € o caso do solo estudado (tabela 4.4).

Com relacao a disponibilidade relativa dos demais cations, vale destacar que o teor de
Cd total determinado pela agua régia apresentou valores médios préoximos ao valor de
intervencao agricola da lista orientadora da CETESB, mas apenas 1,86% deste teor pseudo-
total estdo na forma disponivel no solo. Relac¢é@o parecida foi observada com o Ni, onde os
teores pseudo-totais médios apresentavam valores (determinados pelo EPA-3051), entre os
valores de alerta e intervencdo agricola, mas apenas 3,75% destes teores estavam
disponiveis no solo. O estabelecimento deste indice € importante, pois no caso destes cations
(Cd e Ni), os mesmos sédo considerados metais pesados fracamente adsorvidos nos coldides
do solo e conseqientemente apresentarem maiores mobilidades e biodisponibilidade e,
portanto, maior potencial para lixiviacdo no perfil do solo e contaminacdo das &aguas

subterraneas.
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Tabela 4.6: indice de Disponibilidade dos metais pesados de interesse determinados
entre as maiores concentracdes encontradas (independente dos extratores) nas fracdes

biodisponiveis e pseudo-totais ((Biodisponivel / Pseudo-total) X 100):

Metais indice de Disponibilidade (%)
Cu 35,91
Mn 16,43
zn 12,61
Cr 2,31
Co 12,18
Ni 3,75
Cd 1,86
Pb 22,34

4.4.4. RESUMO CONCLUSIVO

Na comparagdo entre os métodos de preparacdo de amostras de solos para a
determinagdo dos teores totais e biodisponiveis, este trabalho indica que para a maioria das
andlises de metais pesados de interesse ambiental (neste estudo de caso), pode-se da
preferéncia ao método EPA-3051 para os valores pseudo-totais (apesar do método da agua
régia tenha apresentado médias de recuperacdo de metais maiores), e o Mehlich-3 (valores
de biodisponibilidade), por apresentarem resultados maiores e mais recuperados destes
contaminantes, e conseqiientemente mais conservador (atitude esta sempre utilizada nas
agéncias ambientais reguladoras). E importante ressaltar que o método EPA-3051 é um
método oficial, reconhecido, amplamente utilizado nos Estados Unidos e por muitos 6rgaos
ambientais do mundo, inclusive no Brasil, em varios estados, em compilagdo a lista de valores
orientadores da CETESB (2001), bem como; o fato de inexistirem ainda estudos conclusivos
sobre concentragcbes de metais pesados na maioria dos solos brasileiros, bastante
intemperizados, que via de regra, apresentam uma dindmica totalmente diferenciada em
relacdo aos solos de regides temperadas de onde originam a maioria dos valores das listas

orientadoras de contaminacg&o de metais pesados nos solos.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

LIXIVIACAO DE METAIS PESADOS EM COLUNAS DE SOLO
INDUZIDA POR AGENTE QUELANTE

5.1. DESCRICAO E OBJETIVOS

O presente capitulo tem por finalidade apresentar os resultados referentes ao
ensaio de colunas de solo onde foram testadas trés doses (0,0; 0,5 e 1,0 g.kg” de solo)
do agente quelante EDTA (acido etilenodiaminotetraacético), com o objetivo de aumentar
a biodisponibilidade dos metais pesados presentes nestes solos, através da formacgao de
complexos deste acido com os metais de interesse, visando a melhoria do uso da
tecnologia de fitoextragao destes metais.

As analises fisicas, quimicas e pedoldgicas deste solo que sdo as mesmas
apresentadas no capitulo anterior (Capitulo 4 — Tabelas 4.3 e 4.4 na segdo 4.3).
Inicialmente, sdo apresentados os resultados de condutividade elétrica e dos metais
pesados de interesse ambiental (deste estudo) nas solugdes percoladas ao longo do perfil
das colunas e do tempo. Também sao apresentados e discutidos os resultados das
analises quimicas do solo apés o desmonte das colunas segmentadas. Em seguida,
dando continuidade ao capitulo anterior, onde foram realizadas as determinacbes dos
teores biodisponiveis e pseudo-totais dos metais pesados de interesse, no qual foram
submetidas a 6 diferentes extratores (Agua Régia, EPA 3051 e EPA 3051-Modificado,
DTPA, Mehlich-1, Mehlich-3), esse mesmo solo, novamente foi investigado por essas
mesmas metodologias visando observar o efeito do uso do quelante EDTA para aumentar

a concentracdo desses metais pesados na solugdo do solo €, conseqlientemente, a sua
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absor¢do pelas plantas. Essa investigagdo teve por objetivo avaliar a movimentagao
vertical dos metais pesados de interesse (Cu, Mn, Zn, Cr, Co, Ni, Cd e Pb), devido a
aplicacao de diferentes doses de EDTA nestes solos pertencentes aos hot-spots do site

contaminado da industria fluminense de galvanoplastia, objeto deste estudo.
5.2. ANALISE QUIMICA DOS PERCOLADOS

A tabela 5.1 apresenta os volumes lixiviados (percolados) em cada coluna de solo
ao longo dos cinco eventos de adigdo de 250 mL/coluna e conseqlientemente das cinco
coletas. Observa-se que durante os 4 primeiros eventos, a percolagdo foi um pouco
superior a metade dos volumes adicionados nas colunas, com uma unica excecao do
ultimo evento, ocasionado pelo maior intervalo de coleta (1 més) em relagdo aos
intervalos quinzenais das outras coletas. Essa provocagado experimental foi calculada
exatamente de acordo com as caracteristicas fisico-quimicas do solo, de modo a simular
um movimento descendente do fluxo hidraulico do solo, visando atingir profundidades
bem abaixo das profundidades estabelecidas nas colunas (30 cm). Com esse volume de
agua, foram simuladas 5 eventos de chuvas de 24 mm totalizando 120 mm de

precipitacdo pluviométrica.

Tabela 5.1: Volume lixiviado a cada coleta nas colunas de solo.

PERCOLADO
COLETA (ml)
DOSE (g.kg?) REPETICAO 1 2 3 4 5
01/03/08  16/03/08  31/03/08  15/04/08 15/05/08

0,0 1 154 122 114 130 76
0,0 2 200 130 120 140 84
0,0 3 118 134 126 138 98
Média 157 129 120 136 86

0,5 1 218 150 146 146 84
0,5 2 112 68 164 104 74
0,5 3 182 140 136 140 80
Média 170 119 149 130 79

1,0 1 82 100 115 122 68
1,0 2 222 132 124 138 64
1,0 3 84 52 80 96 62
Média 129 95 106 119 65

Entre os metais analisados, o Cr foi o Unico que nao teve suas concentragdes

estabelecidas, pois seus valores lixiviados para todas as doses ficaram abaixo do limite
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de deteccdo do ICP-Plasma utilizado para a determinagdo que é de 0,01 mg.kg”. Na
avaliagdo inicial (antes da aplicacao dos tratamentos nas colunas de solos) esse elemento
apresentou valores, tanto para os teores biodisponiveis como para os pseudo-totais,
baixos (abaixo dos valores de referéncia da lista da CETESB). GOMES et al., (2001),
estudando solos com caracteristicas semelhantes ao usado nas colunas deste trabalho e
com base no coeficiente de distribuicdo (Kd) que representa a afinidade para sorgao de
metais na fase solida, definiram duas sequéncias de adsor¢ao mais comuns dentre os
metais estudados: Cr>Pb>Cu>Cd>Zn>Ni e Pb>Cr>Cd>Ni>Zn. FONTES & GOMES (2003)
avaliaram a adsorcdo competitiva de Cr, Ni, Cu, Zn, Cd e Pb nos solos mais
representativos do Brasil (Latossolos, Argissolos e Nitossolos) apds a remogao da matéria
organica e observaram que os metais com maior efeito competitivo foram: Cr, Cu e Pb. A
sequéncia de seletividade mais comum foi: Cr=Pb>>Cu>>>Ni>Cd=Zn. Sem a remoc¢ao da
matéria organica, o niquel foi sempre o metal menos retido pelos solos. Como o solo das
colunas provavelmente trata-se de um aterro proveniente de um Argissolo Vermelho
Amarelo, o pouco Cr que estava presente na matriz do solo devido a contaminagao
antropogénica desta industria, deve ter ficado adsorvido na parte sélida do solo.

A adicdo de EDTA no solo promoveu uma maior lixiviacdo de Cu, Zn, Cd e Pb no
tratamento com maior dose desse agente quelante (1,0 g.kg™”). Para o Cu, Zn e Pb as
equacgobes de regressdes apresentaram efeitos lineares o que indica ainda um potencial de
lixiviagao crescente no tempo (até certo ponto) desses metais ao longo da coluna de solo.
Para o elemento Cd o modelo de regressao foi quadratico, atingindo o metal a um ponto
de maxima, aproximadamente, entre a quarta e quinta coleta. Ja para os elementos Mn,
Co e Ni a aplicacdo do quelante EDTA na dose 0,5 g.kg™ foi melhor do que o uso da
maior dose do quelante. O Mn e Co obtiveram ajustes quadraticos, enquanto o Ni teve um
ajuste linear (Figuras 5.1 a 5.7). O ponto de maxima para o Mn foi na terceira coleta,
enquanto que para o Co foi na quarta coleta.

De modo geral, o quelante EDTA aplicado nas colunas de solos provenientes dos
hot-spots aumentaram muito significativamente (p<0,01) todos os metais pesados de
interesse neste estudo, com excegdo apenas do Mn que teve significancia de 5%
(p<0,05), ja que o efeito de dose mostrou significancia em todos os metais (Tabela 5.2).
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Tabela 5.2: Anélise de variancia dos metais pesados de interesse ambiental e condutividade

elétrica nos percolados em 3 doses de EDTA (0,0; 0,5 e 1,0 g.kg™) e 5 coletas ao

longo da experimentacgéo.

Metais no Percolado

FV GL Cu Mn Zn Cr Co Ni Cd Pb CE
(mg.L™ (mSicm)
Dose 2 *%k * *%k - *%k *%k *% *% *
Coleta 4 n.s n.s ** - n.s ** o ** o
Dose*Coleta 8 n.s n.s ** - n.s ** o ** o
C.V. (%) 123,55 188,16 57,13 - 106,88 61,49 50,18 50,55 9,34
Significativo ao nivel de 5% e ** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade pelo Teste F.
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Figura 5.1: Concentracdo do Cu presente em cada lixiviado solubilizados nos solos

das colunas por aplicacao de doses de EDTA.
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Figura 5.2: Concentracdo do Mn presente em cada lixiviado solubilizados nos solos

das colunas por aplicagdo de doses de EDTA.
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Figura 5.3: Concentracdao do Zn presente em cada lixiviado solubilizados nos solos

das colunas por aplicacao de doses de EDTA.
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Figura 5.4: Concentragdo do Co presente em cada lixiviado solubilizados nos solos

das colunas por aplicagdo de doses de EDTA.
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Figura 5.5: Concentrac&o do Ni presente em cada lixiviado solubilizados nos solos das

colunas por aplicacao de doses de EDTA.
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Figura 5.6: Concentracdo do Cd presente em cada lixiviado solubilizados nos solos das

colunas por aplicacdo de doses de EDTA.
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Figura 5.7: Concentracdo do Pb presente em cada lixiviado solubilizados nos solos das
colunas por aplicacdo de doses de EDTA.
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Figura 5.8: Condutividade elétrica determinada em cada lixiviado dos solos das

colunas que foram aplicados diferentes doses de EDTA.
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Pode-se concluir que a aplicacdo do agente quelante na dose de 1,0 g.kg™ obteve
efeito extremamente positivo na concentracdo de quase todos os metais pesados
estudados na solugdo do solo e, conseqlientemente, na sua fitodisponibilidade para as
possiveis plantas a serem usadas neste solo como fitorremediadoras. Contudo, esse
quelante pode causar efeitos indesejaveis como fitotoxidez e a lixiviagdo dos metais
pesados, contaminando os lengéis freaticos.

A quantidade de aplicacdo de EDTA no solo das colunas afetou marcadamente a
concentragdo de todos os metais pesados encontrada em cada lixiviado, sendo que a
maior concentracdo de EDTA foi muito superior para a maioria dos metais do que a
concentragdo mediana do mesmo quelante. Em alguns metais, observou-se um ajuste
linear crescente, indicando um incremento no teor destes metais no percolado com o
aumento no volume do lixiviado. Tendéncias semelhantes foram observadas por
WENZEL, et al, (2003), que estudaram o parcelamento do EDTA para fitorremediar solos
com altos teores de Pb, Zn e Cu. Eles verificaram que a lixiviagao de todos os metais foi
mais acentuada para as maiores doses do quelante. Este resultado sugere que o
parcelamento do EDTA (ou a aplicagao de pequenas doses) pode evitar a contaminagao
dos metais nas camadas sub-superficiais do solo e, conseqlientemente, do lencol freatico.

Todos os metais pesados analisados neste experimento, com excecdo do Cr,
apresentaram quantidades (concentragcées) de metais lixiviados a cada coleta nos
tratamentos em que foi aplicados EDTA (principalmente na maior dose), que atingiram
valores que, alcangcando as aguas subterraneas, pode ser prejudicial ao ambiente e ao
homem. Segundo normas da CETESB (2001) os seguintes s&do os valores de intervencgao,
ou seja, valor acima do qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos a saude
humana: Pb = 10 pug L™"; Cu = 2.000 pg L™"; Mn = 400 pg L™"; Zn = 5.000 pg L™"; Co = 5 ug
L Ni=20ugL"eCd=5pugL™.

A tabela 5.3 mostra a quantidade dos metais pesados de interesse ambiental deste
trabalho (em mg) obtida em cada lixiviagdo em fungao do aumento das doses do quelante
EDTA e a tabela 5.4 mostra a porcentagem da quantidade média desses metais pesados

lixiviados em relacdo a quantidade inicial antes dos tratamentos com o quelante.
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Tabela 5.3: Quantidade dos metais pesados de interesse ambiental em mg, obtida em cada

lixiviagdo (média de 3 determinagcdes) em funcdo do aumento das doses do

guelante EDTA:

LIXIVIACAO
METAL EDT,_Al\ 1 2 3 4 5 X 3
(g9-kg™)
(mg)
Cu 0,0 0,0047a 0,0025a 0,0019 a 0,0022a 0,0011a  0,0025B 0,0125
0,5 0,2941a  0,5046 a 1,1592a 0,9321a 0,8416a  0,7463 A 3,7316
1,0 0,3225a 0,8997 a 1,1777 a 1,5708a 1,2097a  1,0361 A 5,1803
Mn 0,0 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
0,5 0,2155a 0,2701 a 0,1416 a 0,1105a 0,0016b  0,1478 A 0,7392
1,0 0,0542a 0,1425a 0,1304 a 0,1047a 0,0013b  0,0866 AB  0,4331
Zn 0,0 0,0031a 0,0025a 0,0012 a 0,0014a 0,0017a  0,0020 C 0,0099
0,5 0,1949a 0,2213a 0,3427a 0,3068a 0,2984a 0,2728B 1,3642
1,0 0,0452¢c  0,4370b 0,6127b  0,9984a 0,6032b  0,5393 A 2,6964
Cr 0,0 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
0,5 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
1,0 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Co 0,0 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
0,5 0,0051b 0,0071ab 0,0969 a 0,0910a 0,0496ab 0,0499 A 0,2497
1,0 <L.D. 0,0247 a 0,0318 a 0,0357a 0,0188a 0,0222B 0,1110
Ni 0,0 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
0,5 0,0000c  0,0512cb 0,0969ab  0,1092a 0,0968 ab 0,0708 A 0,3540
1,0 0,0000b  0,0342ab 0,0562 a 0,0726a 0,0449ab 0,0416 B 0,2078
cd 0,0 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
0,5 0,0017a 0,0012a 0,0029 a 0,0026a 0,0016a  0,0020 B 0,0101
1,0 0,0000c  0,0048 b 0,0053ab  0,0083a 0,0052ab 0,0047 A 0,0236
Pb 0,0 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
0,5 0,0086a 0,0738 a 0,1252 a 0,1157a 0,1112a  0,0869 B 0,4344
1,0 0,0374d 0,1767cd 0,3265bc  0,6069a 0,3491b  0,2993 A 1,4965

Letras mindsculas iguais na mesma linha e letras maiusculas iguais na mesma coluna indicam que nédo ha

diferenca entre as lixiviagbes pelo teste de Tukey com 95 % de probabilidade.
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Tabela 5.4: Porcentagem da quantidade média dos metais pesados de interesse ambiental
lixiviados em relacdo a quantidade inicial antes dos tratamentos com o
guelante EDTA.

EDTA EDTA EDTA
METAL 0,0g.kg™ 0,5g.kg™ 1,0g.kg™
Cu 0,01 3,32 4,61
Mn 0,00 0,08 0,05
Zn 0,00 0,43 0,85
Cr 0,00 0,00 0,00
Co 0,00 0,62 0,27
Ni 0,00 0,12 0,07
Cd 0,00 0,06 0,15
Pb 0,00 0,31 1,08

Para o Cu a maior massa foi observada com a aplicagdo de 1,0 mg.kg' do
quelante EDTA, verificada na 42 lixiviagao, resultando em um valor médio de lixiviagao na
casa de 1,04 mgkg'. A massa total obtida nas 5 lixiviagdes foi de 5,18 mg.kg™.
Independente do Cu®* precipitar em pH 6 (esse solo apresentava em média pH em torno
de 7,4), esse foi, relativamente, aos outros metais estudados, o metal que mais lixiviou
percentualmente nos percolados (4,61%), em relacdo a quantidade inicial do conteudo do
mesmo neste solo. Em geral, o cobre se complexa mais fortemente e em maior proporgéo
com substancias orgéanicas do que com Zn, Cd e Pb (ISLAM et al., 2000). FIORI (2008),
também trabalhando em ensaio de lixiviacdo de coluna bem parecido com esse trabalho,
utilizando dois quelantes (EDTA e EDDS) em um Cambissolo haplico distréfico, textura
argilosa (oriundo de uma area contaminada por residuo de sucata automobilistica em
Piracicaba-SP), e apesar deste solo apresentar uma contaminagao inicial (determinada
pela metodologia USEPA 3051) de 1.495 mg.kg™ de Zn, conseguiu com o EDDS na dose
de 0,5 g.kg™ a maior quantidade de Cu lixiviada dos seus tratamentos e que correspondeu
a menos de 1% de teor inicial do elemento na coluna. O autor realizou 9 lixiviagbes nas
suas colunas e utilizou as dosagens de 0; 0,25; 0,5 e 0,75 g de EDTA e EDDS
(separadamente) por cada kg de solo.

Para o Mn, a maior lixiviagdo ocorreu na dose 0,5 g.kg” do EDTA e a quantidade
lixiviada foi pequena (0,08%) em relagdo ao teor inicial do elemento na coluna. Como o
solo utilizado neste experimento, trata-se de um solo bastante intemperizado (com alto

teor natural de 6xidos de Mn) e o Mn n&o possui valores orientadores para solo na lista da
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CETESB, torna-se a sua analise apenas suficiente para fins de efeito competitivo idnico
deste metal com os demais metais de interesse nesta pesquisa.

A maior dose do EDTA resultou na maior quantidade de Zn lixiviado. O maior valor
médio de lixiviagdo foi de 0,99 mg.kg™, verificado na 42 percolagdo. A massa total obtida
nas 5 lixiviagdes para esta dose foi de 2,70 mg.kg™. A partir desse pico de lixiviacdo (42
percolagdo), a tendéncia foi de um descaimento grande da massa lixiviada do Zn (quase
50%), fato esse também, verificado por FIORI (2008), usando o mesmo quelante. Neste
trabalho o autor concluiu que para o Zn o extrator EDTA foi melhor do que o extrator
EDDS em todas as doses. De acordo com SMITH et al, (2001), a constante de
estabilidade do Zn complexado com EDTA é maior do que a constante do elemento
complexado com o EDDS. Portanto, o melhor desempenho do EDTA sobre o EDDS na
lixiviagdo do Zn se deve a este fato. A massa total lixiviada de Zn com a aplicacdo do
EDTA constitui um valor baixo, e em porcentagem representa 0,85% da massa original do
elemento no solo (52,78 mg.kg™'). BARONA et al., (2001), compararam a concentracdo de
Pb, Zn e Ni antes a apd6s a aplicagcdo de EDTA em solos espanhdis. A contaminagao
original do Zn no solo estudado era de 722 mg.kg” e ap6s tratamento com o quelante,
houve a lixiviagdo de 14% de elemento, que foi considerado um valor baixo pelos autores.
Neste experimento, a possibilidade mais aceitavel para os baixos percentuais de Zn
lixiviados nas colunas é de que a maior parte do Zn estaria precipitado. De acordo com
BASSET et al., (1981), o ion metalico Zn*? é precipitado na forma de hidréxido com pH
acima de 6,0. Assim, a forma do elemento dissociada pode ter sido simplesmente
precipitada em fungao do pH, o que poderia ter sido comprovado com o fracionamento por
meio de extragéo sequencial (FIORI, 2008).

Para o Co, a maior lixiviagdo ocorreu na dose 0,5 g.kg”' do EDTA e a quantidade
lixiviada foi pequena (0,62%) do teor inicial do elemento na coluna. O maior valor médio
de lixiviagéo foi de 0,09 mg.kg™, verificado na 32 percolagdo. A massa total obtida nas 5
lixiviagdes para esta dose foi de 0,25 mg.kg'. A partir desse pico de lixiviagdo (32
percolacdo), a tendéncia foi de um descaimento da massa lixiviada do Co.

Embora a precipitacdo do ion Ni*? ocorra em pH=8 (BASSET et al., 1981), esse
elemento também apresentou baixos valores nos lixiviados. Nos solos contaminados por
Pb, Zn e Ni, estudados por BARONA et al., (2001), a concentragao inicial de Ni era de 152
mg.kg™". Apds o tratamento com EDTA, a extragdo recuperou 5% desse total, valor que os
autores consideraram baixos. A maior lixiviacdo de Ni ocorreu na dose 0,5 g.kg” do

quelante e a quantidade lixiviada foi pequena, 0,12% do teor inicial do elemento na
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coluna. O maior valor médio de lixiviagdo foi de 0,11 mg.kg™", verificado na 42 percolagéo.
A massa total obtida nas 5 lixiviagdes para esta dose foi de 0,35 mg.kg™. A partir desse
pico de lixiviagao (42 percolagédo), ao contrario do que ocorreu com os outros metais
estudados, a tendéncia de descaimento da massa lixiviada do Ni foi muito sutil e
constante, mostrando que o quelante teria ainda alguns tempos de percolagbes futuras.
FIORI (2008), achou valores bem mais elevados para este metal quando utilizou 0,75
g.kg”' de EDTA e EDDS (respectivamente 1,64 e 6,01% de Ni lixiviado em relagdo a
quantidade inicial da coluna).

Para o Cd, a maior lixiviagao ocorreu na dose 1,0 g.kg'1 do EDTA e a quantidade
lixiviada foi pequena (0,15%) do teor inicial do elemento na coluna. O maior valor médio
de lixiviagdo foi de 0,0083 mg.kg™, verificado na 42 percolagéo. A massa total obtida nas 5
lixiviagdes para esta dose foi de 0,02 mg.kg'. A partir desse pico de lixiviagdo (42
percolagao), a tendéncia foi de um decaimento da massa lixiviada do Cd. Segundo
BASSET et al., (1981), o ion Cd*? é somente precipitado a partir do pH 8. Como essa
faixa de pH nao corresponde a faixa original do solo utilizado nas colunas, é de se esperar
que outros fatores associados terem influenciado na baixa lixiviagcdo deste elemento.
Segundo NAIDU et al., (1994), em solos de cargas variaveis com altos teores de matéria
organica ou oxidos de Fe, a concentragdo de Cd na solugdo do solo pode ser reduzida,
por exemplo, pela calagem, com consequente reducao na fitodisponibilidade e lixiviagao
deste elemento. A competicdo com outros ions metalicos, tais como: Ca, Co, Cr, Cu, Ni e
Pb, pode inibir a adsorgdo de Cd. COWAN et al.,, (1991), explicam o forte efeito
competitivo observado entre o Cd e Ca, por adsor¢do aos 6xidos-hidroxidos de Fe, como
decorrente do efeito da agao de massa nos sitios superficiais mutualmente acessiveis.

O Pb que é considerado um elemento de pouca mobilidade no solo. Segundo
FIORI (2008), na literatura existem diversos trabalhos que mostram o melhor desempenho
do EDTA em relagdo ao EDDS na extracdo do Pb nos estudos de fitoextragdo induzida
por agentes quelantes. Em valores altos de pH, o Pb pode precipitar-se como hidréxido,
fosfato ou carbonato e pode também promover a formacado de complexos Pb-matéria
organica (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001). Para esse elemento, a maior lixiviagao
ocorreu na dose 1,0 g.kg” do quelante e a quantidade lixiviada foi a segunda entre os
metais estudados: 1,08% do teor inicial do elemento na coluna. O maior valor médio de
lixiviagdo foi de 0,61 mg.kg™”, verificado na 42 percolagdo. A massa total obtida nas 5
lixiviagdes para esta dose foi de 1,50 mg.kg”. A partir desse pico de lixiviagdo (42

percolacdo), a tendéncia foi de um decaimento drastico da massa lixiviada do Pb.
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Existem varios tipos de quelantes, como o EDTA, EDDS, acidos organicos, entre
outros, que funcionam diferentemente para cada tipo de metal, embora todos tenham por
objetivo deixar o metal mais fitodisponivel. Varios autores comparando a eficiéncia de
quelantes orgéanicos e inorganicos para remediar metais do solo constataram que o EDTA
€ um dos mais promissores (TANDY, et al., (2004); NASCIMENTO, et al., (2006) e
LOMBI, et al., (2001)). Contudo, o EDTA apresenta uma lenta degradagéo,
permanecendo maior tempo ativo no solo na forma de complexo-metal, havendo risco de
contaminagao das aguas subterraneas, devido a sua alta mobilidade nos perfis dos solos
(LOMBI, et al., 2001). Frente a esse problema, tem sido proposto o parcelamento da
aplicacdo de EDTA no solo, ou aplicacdo de pequenas doses para evitar a lixiviagdo do
complexo quelante-metal (WENZEL, et al., 2003). Contudo, os resultados obtidos até o
momento ndo sao conclusivos, ficando claro que o potencial de mobilidade do complexo
EDTA-metal precisa ser investigado antes de aceitar largamente essa tecnologia. Logo,
esta preocupacao por ser altamente minorada com a adogao de um rigor maior no projeto
agrondémico, que para efeito de seguranca da tecnologia, quase sempre deve vir
acompanhado de um projeto de engenharia de drenagem e estruturas para ordenagéo e

captacao destes percolados em campo.

5.3. ANALISE QUIMICA DO SOLO

As amostras de solo de cada coluna segregadas por perfis foram submetidas as
analises quimicas de rotina e as analises dos metais pesados fazendo-se o uso dos 6
extratores também utilizados no experimento anterior (DTPA, Mehlich-1, Mehlich-3 — para
determinagdo de valores biodisponiveis) e (Agua Régia, EPA-3051 e EPA-3051-

Modificado — para determinagéo de valores pseudo-totais).

5.4. METAIS BIODISPONIVEIS

Os metais pesados de interesse ambiental nesta pesquisa (Cu, Mn, Zn, Cr, Co, Ni,
Cd e Pb) das amostras pertencentes ao solo original do site contaminado, foram

determinados pelos métodos DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3, visando o conhecimento dos
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seus novos teores fitodisponiveis, sendo que desta vez foi utilizado diferentes doses do
agente quelante EDTA.

As analises de fertilidade de rotina encontram-se na tabela 5.5. Esses resultados
colaboram nao s6 para o entendimento da necessidade ou ndo de se usar na tecnologia
da fitorremediagao, para calculos de adubagdes suplementares (visando o fornecimento
de elementos essenciais as plantas), como também colaboram para o entendimento da
disponibilidade dos metais pesados de interesse, por serem afetados, entre outros
fatores, pela presenca de outros ions competitivos nos compartimentos do solo.

Esse experimento trata-se de um experimento em parcelas sub-sub-divididas com
delineamento experimental inteiramente casualizados (3 doses de EDTA X 3 extratores X
6 profundidades), com 3 repeticdes, perfazendo um total de 54 tratamentos, e 162
unidades experimentais. Cada unidade experimental corresponde a um anel de 825,60
cm’. A tabela 5.6 apresenta a analise de variancia dos teores biodisponiveis dos metais
pesados de interesse ambiental nos tratamentos de 3 niveis de EDTA (0,0; 0,5 e 1,0 g kg
1), com 6 diferentes profundidades (0-5; 5-10; 10-15; 15-20; 20-25 e 25-30 cm) e 3
diferentes extratores (DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3).

De acordo com a tabela 5.6 o efeito das doses do EDTA na biodisponibilidade dos
metais pesados de interesse foram altamente significativos para todos os elementos (com
excecdo do Cd e do Pb). Em relagdo a nado significancia das doses do EDTA para o
chumbo e para o cadmio na matriz do solo apdés a passagem e drenagem das
precipitagcbes pluviométricas ensaiadas, podem ser atribuidos as suas baixas
concentragdes originais neste solo (para o Pb) e da competi¢do ibnica para o Cd, apesar
do pequeno efeito da retirada destes metais das fragbes biodisponiveis pelo complexo
metal-EDTA através da lixiviagdo dos mesmos nas colunas (Tabela 5.3; Figura 5.6 e
Figura 5.7). Nota-se que em média, os teores de Pb biodisponiveis foram: 56 %, 35% e
22% menores nos tratamentos que utilizaram o quelante em relagdo a média dos teores
originais do solo e 63 %, 80% e 100% menores para o Cd, respectivamente, para os
extratores DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3.

146



Tabela 5.5: Analise de fertilidade de rotina dos solos das colunas nas diferentes doses do agente quelante EDTA:

Trat.! pH (1:2,5) Complexo sortivo

- cmolc/kg Valor P C N C CE

Prof. (cm) \Y, (akg™  (gkgh) N (mS/cm)
Agua KCI Ca® Mg*¥ K Na* Valor AP H"  valor () (mg.kg™)
1N S T

T1 (0-5) 8,3 79 39 05 03 01 49 0 0 49 100 28,0 8,3 05 15,7 11
T1(5-10) 84 80 38 04 03 01 46 0 0 46 100 22,7 8,6 06 15,7 0,8
T1(10-15) 8.4 79 38 05 04 01 48 0 0 48 100 24,0 9,3 05 17,7 0,8
T1(15-20) 8.4 80 40 06 03 01 5,0 0 0 5,0 100 22,0 8,8 0,6 15,0 0,8
T1(20-25) g4 80 39 05 03 01 49 0 0 49 100 22,0 8,9 0,5 17,3 0,9
T1(25-30) 8,3 80 40 08 04 02 5,3 0 0 5,3 100 21,0 9,2 0,6 15,3 1,1
T2 (0-5) 84 80 38 06 03 06 52 0 0 52 100 29,7 8,0 0,6 14,3 1,6
T2 (5-10) 8,5 80 37 07 03 03 49 0 0 4,9 100 29,0 8,4 0,6 143 1,0
T2(10-15) 85 80 39 06 03 03 51 0 0 51 100 25,3 8,6 0,6 15,0 0,9
T2(15-20) 85 80 42 05 03 02 51 0 0 51 100 28,3 9,1 0,6 16,0 0,9
T2(20-25) 84 80 42 06 03 02 5.2 0 0 5.2 100 28,0 8,5 0,6 14,0 1,2
T2(25-30) 83 80 42 06 03 02 54 0 0 54 100 29,0 8,4 0,6 14,0 15
T3 (0-5) 8,2 77 36 03 02 04 4.4 0 0 4.4 100 27,0 7.6 0,6 12,0 2,1
T3 (5-10) 8,4 80 41 04 02 06 53 0 0 53 100 26,7 8,2 0,6 13,7 1,7
T3(10-15) 8,4 82 41 05 02 04 572 0 0 5.2 100 24,3 7.8 0,6 13,0 1,2
T3(15-20) 83 79 38 06 02 03 49 0 0 49 100 25,0 8,2 0,6 14,0 1,4
T3(20-25) 8,2 79 43 05 02 03 53 0 0 53 100 27,3 7.8 0,6 133 15
T3(25-30) 82 79 42 06 02 03 53 0 0 53 100 26,7 7.9 0,6 14,3 1,7

1 T1 — Tratamento com 0,0g .kg? EDTA; T2 — Tratamento com 0,5g .kg™ do quelante EDTA; T3 — Tratamento com 1,0g .kg ™ do quelante EDTA.
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Tabela 5.6: Analise de variancia dos teores biodisponiveis dos metais pesados de interesse
ambiental nos tratamentos de 3 niveis de EDTA (0,0; 0,5 e 1,0 g kg™), com 6
diferentes profundidades (0-5; 5-10; 10-15; 15-20; 20-25 e 25-30 cm) e 3 diferentes
extratores (DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3).

Teores Biodisponiveis

FV GL Cu Mn Zn Cr Co Ni Cd Pb
(mg.kg™)

Dose 2 . x * - o o ns ns
Profundidade 5 > > > n.s n.s > > >
Extrator 2 *x ** *x *x - - - -
Dose*Profundidade 10 n.s > > n.s n.s n.s > n.s
Dose*Extrator 4 n.s > > * > > n.s n.s
Profundidade*Extrator 10 n.s > n.s n.s n.s n.s > n.s
Dose*Profundidade*Extrator 20 n.s > n.s n.s n.s n.s * n.s
C.V. (%) 48,00 14,06 20,74 48,36 44,65 4482 47,7 51,79

* Significativo ao nivel de 5% e ** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade pelo Teste F.

GABOS (2008), avaliando o efeito da aplicagdo de EDTA na movimentagao vertical
de chumbo em colunas de solo (parecidas com as colunas utilizadas neste experimento),
e contaminadas com 1200 mg.kg™', observou que houve movimentagao vertical de Pb no
solo pela adicdo de EDTA, principalmente quando se utilizou 0,5 g.kg™ (aplicado em dose
Unica) e parcelada em duas doses de 0,25 g.kg™.

Ainda de acordo com a tabela 5.6 os efeitos das profundidades foram também
altamente significativos para quase todos os elementos (com excegao de Cr e Co). Esse
parametro mostra exatamente como foram as dindmicas de movimentacao dos metais ao
longo da coluna. Logo, é muito importante que os metais que nao forem absorvidos pelos
vegetais plantados com esse objetivo especifico de fitoextrair os mesmos da solugédo do
solo, possam migrar ao longo da massa do solo e alcancem os drenos com a finalidade
de serem direcionados as outras estruturas construidas (barreiras reativas e wetland) a
fim de serem capturados. Ja com relagdo ao efeito dos diferentes extratores, em todos os
elementos apresentaram diferengas altamente significativas para os teores biodisponiveis,
mostrando assim um efeito positivo no aumento da biodisponibilidade desses metais em
solugdo. Com relagado aos efeitos de interagbes entre as fontes de variagbes estudadas,
observa-se que para o Cu e o Pb, todas as interagdes nado apresentaram efeitos
significativos e para os elementos Cr, Co e Ni, somente a interagdo dose x extrator foi

altamente significativa, ao contrario do Cd que somente essa interagdo ndo foi
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significativa. Para o Zn, as interagbes dose x profundidade e dose x extrator foram
altamente significativas e para o Mn todas as interagbes foram significativas.

De uma maneira geral, observando a tabela 5.6 e analisando os dados brutos
obtidos nesta experimentagéo, observa-se na verdade o grande efeito da significancia
indicado pelo teste F para a comprovacado ou nao da validade da hipotese estabelecida
neste experimento de que a adicdo quantitativa de doses do quelante EDTA aumentaria a
biodisponibilidade dos metais pesados de interesse nesta pesquisa, fica evidente ao se
notar na tabela de analise de varidncia que na maioria dos metais os efeitos altamente
significativos estdo nas doses do quelante isoladas e nos extratores isolados, o que
mostra claramente o efeito do quelante e de suas doses no aumento da biodisponibilidade
dos metais pesados de interesse neste estudo.

Verificada a existéncia da significancia do teste F, foram testados e comparados os
efeitos dos extratores nos resultados dos metais. Deste modo, foram considerados e
testados os efeitos entre os mesmos niveis do agente quelante EDTA como tratamentos
do tipo qualitativo em relagcédo aos diferentes extratores. Procedendo desta maneira, tem-
se a necessidade de se definir onde estdo ocorrendo as diferencas entre os extratores, o
que deve ser feito pela aplicagdo de um teste para a comparagao de médias ou pelo uso
de contrastes ortogonais. Neste caso, optou-se pelo teste Tukey. Na tabela 5.7 séo
apresentados as médias dos teores biodisponiveis dos metais pesados de interesse
analisados neste experimento.

De uma maneira geral, a solugao extratora Mehlich-3 apresentou praticamente as
melhores recuperagdes dos metais biodisponiveis, seguido pelo extrator Mehlich-1.
Apenas para o Cd, o DTPA foi mais eficiente na recuperagao deste metal. Em relagao aos
teores extraidos por estes extratores antes do uso das doses dos agentes quelantes, os
resultados obtidos pdés tratamentos com EDTA mostraram uma tendéncia de se obter
maior biodisponibilidade dos respectivos metais e os extratores recuperarem uma maior
quantidade deles no solo. As Unicas modificacbes foram observadas para a melhoria da
recuperagao do Zn e do Ni pelo Mehlich-1 que se assemelharam (em média) ao Mehlich-3

e 0 Cd também para o Mehlich-1.
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Tabela 5.7: Médias dos teores biodisponiveis dos metais pesados de interesse ambiental
nos tratamentos de 3 niveis de EDTA (0,0; 0,5 e 1,0 g kg™), com 6 diferentes
profundidades (0-5; 5-10; 10-15; 15-20; 20-25 e 25-30 cm) e 3 diferentes
extratores (DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3).

METAIS EDTA (g.kg ™) DTPA MEHLICH-1 MEHLICH-3
(mg.kg™)
Cu"* 0,0 5,66 Ab 14,28 ABa 15,18 Ba
0,5 10,42 Ab 18,43 Aa 22,06 Aa
1,0 6,94 Ab 11,49 Bab 13,98 Ba
X 767 c 14,74 a 17,11 a
Mn ™~ 0,0 2,91 Ac 26,55 Ab 29,86 Aa
0,5 2,55 Ac 22,91 Bb 27,72 Ba
1,0 2,49 Ac 20,05 Cb 24,71 Ca
X 2,65¢c 23,17 b 24,48 a
zn” 0,0 2,03 Cb 7,07 aA 6,57 Aa
0,5 2,84 ABb 6,90 aA 7,20 Aa
1,0 2,96 Ab 5,17 aB 5,65 Ba
X 261b 6,38 a 6,49 a
cr” 0,0 <L.D. 0,34 Aa 0,28 Aa
0,5 <L.D. 0,31 Aa 0,30 Aa
1,0 <L.D. 0,21 Ba 0,19 Ba
X <L.D. 0,28 a 0,26 a
Co~ 0,0 0,03 Bc 0,73 Ab 0,92 Aa
0,5 0,23 Ac 0,52 Ab 0,78 Aa
1,0 0,17 Ab 0,31 Bab 0,46 Ba
X 0,14 c 0,52 b 0,72 a
Ni” 0,0 0,12 Bc 1,34 Aa 1,00 Ab
0,5 0,56 Ab 1,39 Aa 1,17 Aa
1,0 0,39 Ab 0,82 Ba 0,42 Ba
X 0,36 ¢ 1,18 a 0,87 b
cd"s 0,0 0,01 Aa 0,01 Aa <L.D.
0,5 0,02 Aa 0,01 Aa <L.D.
1,0 0,01 Aa 0,01 Aa <L.D.
X 0,01 a 0,01a <L.D.
Pp "* 0,0 1,30 Ab 1,24 Ab 4,16 ABa
0,5 1,53 Ab 1,48 Ab 4,62 Aa
1,0 1,44 Ab 1,22 Ab 3,41 Ba
X 1,42 b 1,31b 4,08 a

Médias seguidas por mesma letra nas linhas ndo diferem entre si, pelo teste de
Tukey com 95% de probabilidade. Letras Mailsculas contratam doses e

minusculas contrastam os diferentes extratores.

Segundo VAZQUES (2005), o DTPA é o extrator de referéncia utilizado no Estado
de Sao Paulo e outros muitos estados da federagdo, mas, entretanto, existe muita
discussdo sobre a eficiéncia desse quelante para solos contaminados numa extragao

simultdnea de metais, pois 0 excesso de metais pode exceder a capacidade de saturagao
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desse quelante. A menor extragao observada para o DTPA pode ser explicada pelo fato
das solugdes com acidos extrairem mais metais do que os encontrados na fragao
disponivel. GONCALVES (2008), analisando a fitodisponibilidade de metais pesados em
solo com residuo de sucata automobilistica, utilizou trés extratores (acido acético, acidos
organicos e DTPA), e concluiu que as quantidades retiradas de Cd, Cu, Mn Pb e Zn pelos
trés extratores se correlacionaram significativamente com as quantidades acumuladas
desses elementos na parte aérea da cultura de alface, indicando a possibilidade de
qualquer um desses trés métodos poder ser usado na predicdo de suas quantidades
disponiveis para as plantas, mas esses resultados devem ser vistos com cautela haja
vista que os niveis de contaminagao deste trabalho é bem superior aos niveis do presente
trabalho e logicamente, a correlagao positiva na parte aérea do alface se deveu a um bom
indice de biodisponibilidade desses elementos na solugédo do solo. Entretando, o método
DTPA foi o que melhor correlacionou com as quantidades fitodisponiveis de Cd e Cu e
obteve praticamente o0 mesmo coeficiente de correlagao linear que os acidos organicos
para o Zn, fato este que ndo vem ao encontro aos resultados desta presente pesquisa
que apontou apenas para o elemento Cd a sua eficiéncia como extrator.

Neste experimento, os extratores Mehlich-1 e Mehlich-3 obtiveram altos
coeficientes lineares de correlagao e altissima significancia entre eles, praticamente para
todos os elementos determinados, com exceg¢dao do Cd que nao teve correlagdo nem foi
significativo, ja que para esse elemento o M-3 nao conseguiu recuperar nada (Tabela 5.8).
Para o Cr e o Pb, os extratores se correlacionaram em 50% com altissima significancia.
De um modo geral, novamente o extrator Mehlich-3 foi o mais indicado como bom extrator
para todos os metais pesados analisados de interesse nesta pesquisa, ndo sendo
indicado neste caso somente para o Cd (Tabela 5.7). ABREU et al., (1995), trabalhando
com esses mesmos extratores aqui testados visando a comparagdo de métodos de
analise para avaliar a disponibilidade de metais (Pb, Cd, Cr e Ni) em 31 amostras de solos
paulistas, concluiram que os métodos Mehlich-1, Mehlich-3 e DTPA devem ser utilizados
com cautela para avaliar a disponibilidade desses metais em solos ndo contaminados ou
com baixas concentragdes desses metais, ja que de maneira geral, os métodos testados
foram ineficientes para avaliar a disponibilidade dos metais (Pb, Cd, Cr e Ni) para as
plantas testadas de trigo € Pb e Cd para as plantas testadas de feijao, considerando que
€ provavel que isso ocorra devido aos baixos teores existentes nos solos analisados.

O extrator Mehlich-1 teve uma boa recuperagéo para os elementos Cu, Zn, Cr, Ni e

Cd. Vale salientar que este, junto com o DTPA sao os extratores oficialmente utilizados no
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Laboratério de Fertilidade da Embrapa Solos para determinagao de micronutrientes de
interesse na fertilidade do solo e da nutricdo vegetal. Como o proprio nome ja diz,
agronomicamente o conceito de micronutrientes estabelece aqueles elementos
absorvidos pelas plantas em pequenissimas proporcoes e que satisfazem um ou mais dos
critérios de essencialidade estabelecidos por ARNON (1950).

O extrator DTPA foi eficiente apenas na determinacdo do Cd biodisponivel. A
importancia de se estabelecer um bom extrator para o Cd biodisponivel é grande, pois
esse elemento, juntamente com o Ni e 0 Zn, sdo os mais faciimente lixiviados que o Cu e
Pb, constituindo, portanto, potencial poluidor das aguas subterrdneas e pelo fato do
mesmo ser um elemento ndo essencial para as plantas e animais e altamente toxico,
mesmo em baixas concentragdes, sendo que nos humanos a toxidade se manifesta na
reducao do crescimento, retencédo de Na e hipertensao, além de produzir efeitos adversos
em algumas enzimas, na reproducdo e nos niveis de alguns elementos-tragos nos tecidos
(DOYLE, 1977). Em plantas, varios relatos na literatura estabelecem que o Cd é um dos
metais pesados mais fitotdxico e mesmo em plantas cultivadas em solos poluidos que
podem acumular Cd em niveis subfitotdxicos, aumenta o risco para os consumidores,
uma vez que mesmo pequenas concentragdes nos alimentos representam um significante
efeito adverso para a saide humana e animal.

O Cd tende a ser mais moével nos solos e, portanto, mais disponivel para as plantas
que muitos outros elementos-tragos, incluindo Pb e Cu (ALLOWAY, 1990; KABATA-
PENDIAS & PENDIAS, 2001). Esta alta mobilidade é atribuida ao fato que o Cd é
adsorvido bastante fracamente na matéria organica, argilominerais e 6xidos do solo em
pH inferior a 6,0 (McBRIDE, 1994). Este fato, explica a eficiéncia do extrator DTPA para
este elemento ja que grande parte das fragdes biodisponiveis estdo em solugdo ou
fracamente adsorvidas nas particulas do solo, propiciando uma maior eficiéncia do

processo de quelatacdo do DTPA com o metal.
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Tabela 5.8: Coeficientes de correlacdo linear simples para a determinacdo dos teores de cada metal pesado entre métodos

biodisponiveis (DTPA, Mehlich-1 (M1), Mehlich-3 ( M-3)) e teores pseudo-totais (Agua Régia ( AR), EPA 3051 e EPA 3051

Modificado).
Teores Biodisponiveis
Cu Mn Zn Cr Co Ni Cd Pb
Método M-3 DTPA M-3 DTPA M-3 DTPA M-3 DTPA M-3 DTPA M-3 DTPA M-3 DTPA M-3 DTPA
de
extracdo
M-1 09** 0,8** 0,9** 04 0,9** 04* 05** 00" 09** -04* 08 02" 0,0 06** 05 08**
M-3 1,0 0,9 1,0~ 03" 1,0 06** 1,0~ 0,0 1,0~ -0,03" 1,0** 02" 1,0** 00" 1,0** 05**
Teores Pseudo-Totais
Cu Mn Zn Cr Co Ni Cd Pb
Método EPA AR EPA AR EPA AR EPA AR EPA AR EPA AR EPA AR EPA AR
de 3051 3051 3051 3051 3051 3051 3051 3051
extragdo
EPA 1,04*  0,7** 1,0** 04* 1,0%* 0,3* 1,04* 0,7** 1,00~ 0,0 1,00 -04" 1,0* 0,7 1,0** 0,0™
3051
EPA 0,8** 0,8** 0,7** 0,6** 0,4* 0,5** 0,7** 0,7** 0,0" 02"  0,7** -05** 08** 06** 02" 01"
3051 M

** Significativo ao nivel de 1%; * Significativo ao nivel de 5%; ™ N&o significativo.
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Embora varios atributos dos solos possam afetar a biodisponibilidade de Cd, a
quantidade total do elemento presente nos solos € um dos principais fatores que afetam o
conteudo de Cd nas plantas. O Cd, juntamente com Mn, Zn, B, Mo e Se, é prontamente
translocado para a parte aérea das plantas apds a absorgao pelas raizes (FLORIJN et al.,
1993), sendo a capacidade das plantas em acumular Cd altamente variavel em relagao a
sua concentragdo no solo. Concentragbes médias em alguns produtos agricolas situam-
se entre 0,03 a 3,0 mg.kg™" da matéria seca (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 2001).

Corroborando com outros resultados citados na literatura que solos com baixos
teores de metais pesados apresentam dificuldades para a escolha de um extrator eficiente
para a determinagdo das fragcées biodisponiveis, HAQ et al., (1980), testaram nove
extratores (agua régia; DTPA; NTDA; ADTA, acido acético, acetato de amédnio, agua,
acido cloridrico e cloreto de aluminio) e constataram que nenhum dos métodos foi
eficiente para avaliar a disponibilidade de Cd; entretanto, quando o elemento analisado foi
o Ni, houve destaque para o acido acético. J& BIDWELL & DOWDY (1987), comentam
que, embora os teores de Cd extraido do solo com DTPA ou com HNO; tenham sido
altamente correlacionados com a sua absorgao pelas plantas de trigo, o emprego dessas
solugdes deve ser cauteloso.

Percebe-se na literatura, que os métodos de extragcdo com DTPA e Mehlich-1 tém
tido sucesso para avaliar a disponibilidade de Pb, Cd, Cr e Ni, principalmente em solos
com altos teores destes elementos (ABREU et al., 1995). KORCAK & FANNING (1978),
verificaram que os teores de Cd e Zn em plantas de milho foram significativamente
correlacionados com a extrabilidade destes elementos pelos extratores Mehlich-1 e
DTPA, em solos com niveis excessivos.

As figuras 5.9 a 5.16 mostram as distribuicbes em diferentes profundidades ao
longo dos perfis das colunas das concentragbes biodisponiveis dos metais pesados
solubilizados nos solos pelas aplicacbes das doses de EDTA e recuperados pelos
diferentes extratores (DTPA, M-1 e M-3). As analises desses perfis possibilitam obter
inferéncias a respeito da movimentagéo dos metais ao longo da coluna, tanto das fragbes
biodisponiveis como nas fragdes pseudo-totais. O entendimento dessa dinamica é de
extrema importancia ndo so6 para observacido dos fendbmenos de transporte dos metais no
perfil do solo, mas também na escolha de espécies vegetais que apresentam uma
constituicdo de arquitetura do sistema radicular mais adequada para interceptagao desses
metais nas profundidades mais adequadas ao longo da profundidade do solo.
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De uma maneira geral, observa-se um comportamento geométrico das curvas em
profundidade no formato de um “embarrigamento inverso” no sentido do eixo das
abscissas que significa que, com excec¢ao do Cr e Mn, existe uma clara tendéncia que
esses metais estdo migrando juntamente com a agua de percolacdo para os
compartimentos inferiores das colunas, ou seja, estdo percolando para o sistema de
drenagem das mesmas. Esse comportamento € muito interessante, pois, nas confecgoes
das colunas foram utilizados solos dos hot spots homogeneizados fisicamente (amostras
compostas oriundas de varias amostras simples) e teoricamente com uma distribuicao
uniforme ao longo de toda a coluna. Como o tempo de residéncia das massas de agua
que percolam nas colunas tendem a serem maiores no meio para as partes inferiores das
colunas, a reatividade do quelante fica mais pronunciada nestes compartimentos,
juntamente também com o fendbmeno de fluxo de massa (ou transferéncia de massa) e
difusdo (que sdo os principais processos de fluxo ibnico no solo) que se potencializa
nestas regides. A difusdo € o movimento de ions devido ao gradiente de atividade e a
transferéncia de massa é o movimento de ions arrastados pelo fluxo de &agua
(REICHARDT, 1985). Isso explica as configuragdes geométricas do inicio e do final das
curvas que mostram uma maior concentragdo desses metais nos topos e nas bases das
colunas. Nos topos, a influéncia do pouco tempo de residéncia da solugdo do solo
proximo a capacidade de campo explica suas maiores concentragcées metalicas, pois nas
irrigacdes provocadas no experimento, em doses elevadas de agua (com a finalidade de
preencher em média 70% da porosidade deste solo) a componente potencial gravitacional
prevalece em relagdo as outras componentes do potencial total da agua no solo (y = y, +
Wy + Wos + Ym) Nas primeiras horas dos eventos. Ja nas bases das colunas, os poucos
eventos de irrigacdo (somente 5 num intervalo a cada 15 dias em dois meses), ndo foram
suficientes para criarem maiores deplegbes ibnicas (principalmente nos ultimos
segmentos dos anéis) devidos em grande parte ao fendmeno de difusdo. Se o
experimento durasse mais 2 ou 3 eventos de irrigagdo, provavelmente essa zona de
concentragdo metalica diminuiria e esses metais sairiam do sistema junto com a agua
drenada. Com excecdo do manganés, as curvas e as equagdes de regressdes ajustadas
para as concentragbes dos metais pesados de interesse presente em cada lixiviado,
mostram essa tendéncia, pois as maiorias dos modelos matematicos mostram ajustes
lineares e quadraticos positivos, que significa ainda possibilidade de lixiviagdo destes

elementos quimicos nos percolados (Figuras 5.1 a 5.7).
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As figuras 5.17 a 5.24 mostram e comparam as médias das distribuicdes nas
mesmas profundidades das concentracbes biodisponiveis dos metais pesados
solubilizados nos solos pelas aplicacbes das doses de EDTA e recuperados pelos
diferentes extratores (DTPA, M-1 e M-3). Essa analise grafica € importante, pois permite
visualizar espacialmente as diferengas ou ndo dos tratamentos, bem como as atuacdes
dos extratores independentes dos tratamentos com uso do agente quelante EDTA.

A primeira importante informagao que se extrai dos graficos € de que para todos os
elementos (com excegao do Cd e Pb), na dose zero (sem uso do EDTA), os extratores M-
1 e M-3 foram mais eficientes na extracdo dos metais do que o método DTPA, e nao
diferiram pelo teste de médias entre si (M-1 e M-3) em todas as profundidades, mostrando
novamente nao haver diferenga estatistica no uso de uma metodologia ou de outra para a
determinacado desses metais em solos com baixas concentracbes destes metais. Para o
elemento Pb o Mehlich-3 (também em todas as profundidades), extraiu maiores
concentragbes deste metal em relagdo as metodologias Mehlich-1 e DTPA, que vem de
encontro ao verificado por WELLS et al., (1993) que observaram também maiores valores
recuperados pela metodologia Mehlich-3 para extrair Pb, Cd, Ni e Cr de solos sob
influéncia dos rios Green e Pond, no oeste de Kentucky (EUA). Para o Cd sem aplicagao
do quelante o Mehlich-3 ndo conseguiu recuperar valores de concentragdo maiores do
que o limite minimo do ICP-OES utilizado. Para este elemento, o DTPA apesar de
apresentar médias menores do que o Mehlich-1, nao diferiu pelo teste Tukey.

Na utilizagdo das dosagens de 0,5 g.kg" de EDTA, os trés extratores nao diferiram
estatisticamente para os elementos Cu e Cd. Para o Zn, Cr, Co e Ni os extratores M-1 e
M-3 foram iguais e extrairam maiores concentragdes do que o DTPA. Para o Mn o M-3 foi
melhor do que o M-1, que por sua vez foi melhor do que o DTPA. Ja para o Pb o M-3 foi
melhor do que os outros extratores que nao se diferenciaram entre si. Ja nas doses de 1,0
g.kg'1, os trés extratores nao diferiram para Cu, Co e Ni. Para o Zn e Cr os extratores M-1
e M-3 foram iguais e extrairam maiores concentragdes do que o DTPA. Para o Mn, nesta
dose, também o M-3 foi melhor do que o M-1, que por sua vez foi melhor do que o DTPA.
Ja para o Pb o M-3 foi melhor do que os outros extratores que nao se diferenciaram entre

Si.
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Figura 5.9: Distribuigao

solos das colunas por aplicacéo de diferentes doses de EDTA e diferentes extratores.
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Figura 5.10: Distribuicdo em profundidade da concentragdo biodisponivel do Mn solubilizados nos

solos das colunas por aplicacéo de diferentes doses de EDTA e diferentes extratores.

0,00
0

Zn

Concentracio (mg.kg™)

2,00 4,00 6,00 8,00 10,00

5
10 -
154
20 A

Profundidade (cm)

25 4
30 4

35 -

—e—DTPA 0g
—a—M1_0g
—4—M3_0g
—e—DTPA 0,59
—&— M1_0,59
—8— M3 0,59

- - DTPA 1,09
- @- M1.10g

- 4A- M3.10g
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solos das colunas por aplicacdo de diferentes doses de EDTA e diferentes extratores.
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Figura 5.13: Distribuicdo em profundidade da concentragdo biodisponivel do Co solubilizados nos

solos das colunas por aplicacéo de diferentes doses de EDTA e diferentes extratores.

Ni

Concentragéo (mg.kg™)

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
0 \ \ \ |
~ 54
S —e—DTPA_Og
< 10 —=—M10g
% —a—M3_0g
s 151 — e DTPA_0,5g9
g 20 | — = M1.0,59
S —&—M3_0,59
a 25 _ - DTPA_1,0g
— - M1.1,0g
30 7 _ a— M3.1,0g
35 -

Figura 5.14: Distribuicdo em profundidade da concentragcdo biodisponivel do Ni solubilizados nos

solos das colunas por aplicacdo de diferentes doses de EDTA e diferentes extratores.
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Figura 5.15: Distribuicdo em profundidade da concentragdo biodisponivel do Cd solubilizados nos

solos das colunas por aplicacdo de diferentes doses de EDTA e diferentes extratores.
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Figura 5.16: Distribuicdo em profundidade da concentragdo biodisponivel do Pb solubilizados nos

solos das colunas por aplicagdo de diferentes doses de EDTA e diferentes extratores.

159



35 4

Cu

30

N
ol

N
o

10

Concentragdo (mgkg™)
=
[62]

M-1
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W 0-5(cm) O05-10 (cm) §10-15 (cm) & 15-20 (cm) B 20-25 (cm) @ 25-30 (cm)

Figura 5.17: Concentracéo Biodisponivel do Cu nos solos por aplicagdo de diferentes doses de EDTA (0,0; 0,5
e 1,0 g kg™"), com diferentes extratores (DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3) e com diferentes
profundidades. Médias seguidas de mesmas letras ndo diferem entre si, pelo teste Tukey com
95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas profundidades nas mesmas doses e nos
diferentes extratores.

Concentragao (mg.kg-l)

M-1

0,0 (gkg-1) 05 (gkg-1) 10 (gkg-1)
EXTRATOR - DOSE

W 0-5 (cm) O5-10 (cm) N 10-15 (cm) E15-20 (cm) B 20-25 (cm) O 25-30 (cm)

Figura 5.18: Concentragdo Biodisponivel do Mn nos solos por aplicacdo de diferentes doses de EDTA
0,0; 05 e 1,0 g kg™, com diferentes extratores (DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3) e com
diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras nédo diferem entre si, pelo
teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas profundidades nas

mesmas doses e nos diferentes extratores.
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Figura 5.19: Concentragéo Biodisponivel do Zn nos solos por aplicagédo de diferentes doses de EDTA (0,0;
0,5 e 1,0 g kg™), com diferentes extratores (DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3) e com diferentes
profundidades. Médias seguidas de mesmas letras ndo diferem entre si, pelo teste Tukey
com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas profundidades nas mesmas
doses e nos diferentes extratores.
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W 0-5 (cm) O05-10 (cm) N 10-15 (cm) B15-20 (cm) & 20-25 (cm) O 25-30 (cm)

Figura 5.20: Concentracdo Biodisponivel do Cr solubilizados nos solos por aplicagdo de diferentes doses
de EDTA (0,0; 0,5 e 1,0 g kg™), com diferentes extratores (DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3) e
com diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras ndo diferem entre si,
pelo teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas profundidades

nas mesmas doses e nos diferentes extratores.
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W 0-5(cm) O05-10 (cm) N 10-15 (cm) B 15-20 (cm) & 20-25 (cm) O 25-30 (cm)

Figura 5.21: Concentragao Biodisponivel do Co solubilizados nos solos por aplicagéo de diferentes doses
de EDTA (0,0; 0,5e 1,049 kg'l), com diferentes extratores (DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3) e
com diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras ndo diferem entre si,
pelo teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas profundidades
nas mesmas doses e nos diferentes extratores.
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W 0-5(cm) O05-10 (cm) N 10-15 (cm) B 15-20 (cm) & 20-25 (cm) O 25-30 (cm)

Figura 5.22: Concentracdo Biodisponivel do Ni solubilizados nos solos por aplicagédo de diferentes doses
de EDTA (0,0; 0,5e 1,049 kg'l), com diferentes extratores (DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3) e
com diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras ndo diferem entre si,
pelo teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas profundidades

nas mesmas doses e nos diferentes extratores.
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Figura 5.23: Concentragéo Biodisponivel do Cd solubilizados nos solos por aplicagéo de diferentes doses

de EDTA (0,0; 0,5e 1,049 kg'l), com diferentes extratores (DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3) e

com diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras ndo diferem entre si,

pelo teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas profundidades

nas mesmas doses e nos diferentes extratores.
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Figura 5.24: Concentracao Biodisponivel do Pb solubilizados nos solos por aplicacdo de diferentes doses

de EDTA (0,0; 0,5 e 1,0 g kg™), com diferentes extratores (DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3) e
com diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras ndo diferem entre si,
pelo teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas profundidades

nas mesmas doses e nos diferentes extratores.
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5.5. METAIS PSEUDO-TOTAIS

Os metais pesados de interesse ambiental nesta pesquisa (Cu, Mn, Zn, Cr, Co, Ni,
Cd e Pb) das amostras pertencentes ao solo original do site contaminado, foram
determinados pelos métodos Agua Régia, EPA 3051 e EPA 3051 modificado, visando o
conhecimento dos seus novos teores pseudo-totais, sendo que desta vez foi utilizado
nestes solos diferentes doses do agente quelante EDTA.

A tabela 5.9 mostra a analise de varidncia dos teores pseudo-totais dos metais
pesados de interesse apos a aplicagdo das doses do quelante EDTA. De acordo com esta
tabela, o efeito das doses do EDTA nas concentragbes pseudo-totais dos metais pesados
de interesse foram altamente significativos para todos os elementos (com excegéo do Co
e do Ni). Ja quando o fator de variagao foi a profundidade, com a excegéo do Pb, todos os
elementos nao tiveram significancia, mostrando assim, que este parametro nao foi
influenciado pela aplicagdo do quelante. J& os extratores foram altamente significativos
em todos metais (excegdo para o Cu), mostrando assim diferengas na capacidade de
recuperacdo desses metais pelos mesmos. Com relagéo as interagdes, somente no Pb
foram acusados efeitos das mesmas. Praticamente nao ocorreu nenhuma interagao
significativa para o restante dos metais.

Embora o Pb seja um dos metais com menor mobilidade no solo (ALLOWAY,
1990), a adicdo de EDTA aumentou a sua movimentagdo vertical. PEREIRA (2005),
avaliando o desempenho de algumas culturas agricolas em solos contaminados por Pb na
presenca e auséncia de EDTA (0,0 e 0,5 g.kg™"), observaram que os metais que possuem
afinidade com o complexante EDTA (Pb, Al e Fe) tiveram suas concentragdes, na solugao
do solo, alteradas pela presenca do EDTA, influenciando a absor¢ao destes elementos
pela planta. Este fato possui grande importancia para os solos brasileiros que apresentam
altos teores de ferro e aluminio. O autor abservou que na presenga do quelante EDTA,
mais de 90% do total das formas de Pb e Fe foram complexados. Segundo BACCAN et
al. (2001), dentre os metais presentes no solo, o Fe e o Pb sdo os que apresentam
maiores constantes de formagdo para complexacdo com o ion EDTA™. Portanto, a
eficiéncia do quelante em formar complexos com o Pb pode ser reduzida na presencga de
outros elementos que tembém possuem afinidade por ele, tais como: Fe?*, Al**, Cd**, Zn*
e Co?* (GEEBELEN et al. 2002). Quando o Pb encontra-se em menor concentragdo no
solo, a formagdo do complexo FeEEDTA sera favorecida em relagcdo ao complexo

PbEDTA™. Em altas concentragdes de Pb no solo, o inverso podera ocorrer. Portanto,
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dependendo da concentragcdo em que se encontram, podem competir entre si para a

formacdo de complexos com EDTA™.

Tabela 5.9: Andlise de variancia dos teores pseudo-totais dos metais pesados de interesse

ambiental nos tratamentos de 3 niveis de EDTA (0,0; 0,5 e 1,0 g kg™), com 6
diferentes profundidades (0-5; 5-10; 10-15; 15-20; 20-25e 25-30 cm) e 3
diferentes extratores (Agua Régia, EPA 3051 e EPA 3051 modificado).

Teores Pseudo-Totais

FV GL Cu Mn Zn Cr Co Ni Cd Pb
(mg kg™

Dose 2 o o ok o ns n.s . -
Profundidade 5 n.s n.s n.s n.s n.s n.s n.s >
Extrator 2 ns o - - - - sk o
Dose*Profundidade 10 n.s > n.s n.s n.s n.s n.s >
Dose*Extrator 4 n.s n.s n.s > n.s * > *
Profundidade*Extrator 10 n.s n.s n.s n.s n.s n.s n.s >
Dose*Profundidade*Extrator 20 n.s n.s n.s n.s n.s n.s n.s >
C.V. (%) 32,02 11,65 17,55 10,88 85,07 39,17 14,58 5,94

* Significativo ao nivel de 5% e ** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade pelo Teste F.

A tabela 5.10 mostra as médias dos teores pseudo-totais dos metais pesados

nesta pesquisa utilizando diferentes doses de EDTA e diferentes extratores quimicos. A

aplicacdo das doses do quelante EDTA em relacdo aos teores pseudo-totais |,

praticamente so foi diferenciado estatisticamente pelo teste de médias para os elementos

Cr e Cd nas maiores doses utilizadas (1,0 g.kg™"), ndo tendo praticamente nenhuma

diferenga em relagédo aos extratores utilizados em relagao as doses de EDTA. Ja visando

as recuperagdes dos metais pelos diferentes extratores, a agua régia foi o extrator que

mais recuperou praticamente todos os metais, com exceg¢ao de Ni e Pb, que foram mais

recuperados pelas metodologias EPA 3051 e EPA 3051-Modificado.
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Tabela 5.10: Médias dos teores pseudo-totais dos metais pesados de interesse ambiental

nos tratamentos de 3 niveis de EDTA, com 7 diferentes profundidades e 3
diferentes extratores (Agua Régia, EPA 3051 e EPA 3051 modificado).

METAIS EDTA (g.kg™")  AGUA REGIA EPA EPA 3051

3051 MOD

(mg.kg™)

Cu"® 0,0 29,37 Bb 37,68 Aa 31,10 Aab
0,5 38,02 Aa 39,96 Aa 37,54 Aa
1,0 25,72 Ba 27,63 Ba 23,93 Ba

X 31,04 a 35,09 a 30,85 a
Mn ™ 0,0 145,33 Aa 108,50 Ab 102,03 Ab
0,5 137,44 Aa 104,91 ABb 97,44 ABb
1,0 135,16 Aa 97,07 Bb 89,23 Bb

X 139,31 a 103,49 b 96,23 ¢
Zn"*® 0,0 60,59 Ba 42,58 bA 42,92 Ab
0,5 67,86 Aa 41,84 bA 43,19 Ab
1,0 57,17 Ba 37,89 bA 37,06 Ab

X 61,87 a 40,77 b 41,06 b
cr” 0,0 28,50 Ba 22,90 bC 24,54 Cb
0,5 33,84 Aa 25,93 bB 25,25 ABb
1,0 36,10 Aa 29,66 bA 27,77 Ab

X 32,81a 26,16 b 26,19 b

Co"*® 0,0 3,48 Aa 1,96 Aa 1,83 Aa

0,5 3,42 Aa 3,17 Aa 1,84 Aa

1,0 2,48 Aab 3,32 Aa 1,34 Ab

X 3,12 a 282a 1,67b
Ni~ 0,0 10,43 Ab 16,37 Aa 11,08 Ab
0,5 10,60 Ab 14,59 ABa 11,30 Aab

1,0 13,30 Ab 12,07 Ba 9,99 Aa

X 11,44 b 14,34 a 10,79 b

cd” 0,0 3,33 Ba 1,75 Cc 2,48 Bb
0,5 3,34 Ba 2,15 Bc 2,66 ABb

1,0 3,98 Aa 2,87 Ab 2,97 Ab

X 3,55a 2,26 ¢ 2,70 a
Pb” 0,0 18,41 Ab 21,94 Aa 21,50 Aa
0,5 18,83 Ab 21,13 Aa 22,07 Aa
1,0 17,38 Ab 19,80 Aa 20,72 Aa

X 18,22 b 20,81 a 21,24 a

Médias seguidas por mesma letra nas linhas ndo diferem entre si, pelo teste de

Tukey com 95% de probabilidade. Letras Mailsculas contratam doses e

minusculas contrastam os diferentes extratores.

166



Cu

Concentragédo (mg .kg'l)

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00
0 ‘ ‘ ‘ ‘ |
~ 54
c —e—AR_0Og
% 10 1 — s EPA 3051_0g
3 —a—EPA 3051_M_0g
< 151 —e— AR _0,5g
E 20 1 — = EPA 3051_0,59
5 —a—EPA 3051_M_0,5g
T 25 - _ e AR 1,0g
— - EPA3051_1,0g
30 1 — a— EPA_3051_M_1,0g
35 -

Figura 5.25: Distribuicdo em profundidade da concentracdo pseudo-total do Cu nos solos das colunas

por aplicagdo de diferentes doses de EDTA e diferentes extratores.

Mn

Concentragéo (mg.kg™)

0,00 40,00 80,00 120,00 160,00
0 \ \ \ \
~ 51 A
c >~ —e—AR_0Og
% 10 — = EPA 3051_0g
3 —a— EPA 3051_M_0g
o 151 _ -+ —AR_ 0,5g
g 20 1 — = EPA3051_0,5g
g — 4 EPA 3051_M_0,5g
I 25 - _ e— AR 1,0g
— = — EPA3051_1,0g
30 1 — -o— EPA_3051_M_1,0g
35 -

Figura 5.26: Distribuicéo em profundidade da concentragdo pseudo-total do Mn nos solos das colunas

por aplicagdo de diferentes doses de EDTA e diferentes extratores.
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Figura 5.27: Distribuicdo em profundidade da concentracdo pseudo-total do Zn nos solos das colunas

por aplicagcéo de diferentes doses de EDTA e diferentes extratores.
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Figura 5.28: Distribuicao em profundidade da concentracdo pseudo-total do Cr nos solos das colunas

por aplicagao de diferentes doses de EDTA e diferentes extratores.
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Figura 5.29: Distribuicdo em profundidade da concentrag&o pseudo-total do Co nos solos das colunas

por aplicagdo de diferentes doses de EDTA e diferentes extratores.
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Figura 5.30: Distribuicdo em profundidade da concentracdo pseudo-total do Ni nos solos das colunas

por aplicagédo de diferentes doses de EDTA e diferentes extratores.
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Figura 5.31: Distribuicdo em profundidade da concentracdo pseudo-total do Cd nos solos das colunas

por aplicagao de diferentes doses de EDTA e diferentes extratores.
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Figura 5.32: Distribuicdo em profundidade da concentrac&o pseudo-total do Pb nos solos das colunas

por aplicagdo de diferentes doses de EDTA e diferentes extratores.
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Figura 5.33: Concentracdo pseudo-total do Cu nos solos por aplicacédo de diferentes doses de EDTA (0,0;

0,5 e 1,0 g kg™), com diferentes extratores (Agua Régia, EPA 3051 e EPA 3051 M) e com
diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras nédo diferem entre si, pelo
teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas profundidades nas
mesmas doses e nos diferentes extratores.
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Figura 5.34: Concentracdo pseudo-total do Mn nos solos por aplicagdo de diferentes doses de EDTA (0,0;

0,5e 1,0 g kg™"), com diferentes extratores (Agua Régia, EPA 3051 e EPA 3051 M) e com
diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras nédo diferem entre si, pelo
teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas profundidades nas

mesmas doses e nos diferentes extratores.
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Figura 5.35: Concentragdo pseudo-total do Zn nos solos por aplicacdo de diferentes doses de EDTA (0,0;
0,5e 1,0 g kg™"), com diferentes extratores (Agua Régia, EPA 3051 e EPA 3051 M) e com
diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras nédo diferem entre si, pelo
teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas profundidades nas

mesmas doses e nos diferentes extratores.
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Figura 5.36: Concentragdo pseudo-total do Cr nos solos por aplicagdo de diferentes doses de EDTA (0,0;
0,5 e 1,0 g kg™), com diferentes extratores (Agua Régia, EPA 3051 e EPA 3051 M) e com
diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras nédo diferem entre si, pelo
teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas profundidades nas

mesmas doses e nos diferentes extratores.
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Figura 5.37: Concentracdo pseudo-total do Co nos solos por aplicagédo de diferentes doses de EDTA (0,0;
0,5e 1,0 g kg™), com diferentes extratores (Agua Régia, EPA 3051 e EPA 3051 M) e com
diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras nédo diferem entre si, pelo
teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas profundidades nas

mesmas doses e nos diferentes extratores.
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Figura 5.38: Concentragdo pseudo-total do Ni nos solos por aplicacdo de diferentes doses de EDTA (0,0;
0,5e 1,0 g kg™), com diferentes extratores (Agua Régia, EPA 3051 e EPA 3051 M) e com
diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras nédo diferem entre si, pelo
teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas profundidades nas

mesmas doses e nos diferentes extratores.

172



6,0 7

Concentraggo (mg.kg™)

Cd
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0,0 (9.kg-1) 0,5 (g kg-1) 1,0 (gkg-1)
EXTRATOR - DOSE
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Figura 5.39: Concentracdo pseudo-total do Cd nos solos por aplicacdo de diferentes doses de EDTA (0,0;

0,5 e 1,0 g kg™), com diferentes extratores (Agua Régia, EPA 3051 e EPA 3051 M) e com
diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras nédo diferem entre si, pelo
teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas profundidades nas
mesmas doses e nos diferentes extratores.

30,0 4

20,0 4

10,0

Concentragédo (mg.kg'l)

0,0

Pb

AR EPA 3051 |EPA3051M AR EPA 3051 |[EPA3051M AR EPA 3051 |EPA3051M

0,0 (g.kg-1) 0,5 (g.kg-1) 1,0 (9.kg-1)
EXTRATOR - DOSE

W 0-5 (cm) O5-10 (cm) N 10-15 (cm) B 15-20 (cm) B 20-25 (cm) O 25-30 (cm)

Figura 5.40: Concentracdo pseudo-total do Pb nos solos por aplicacéo de diferentes doses de EDTA (0,0;

0,5e 1,0 g kg™), com diferentes extratores (Agua Régia, EPA 3051 e EPA 3051 M) e com
diferentes profundidades. Médias seguidas de mesmas letras nédo diferem entre si, pelo
teste Tukey com 95% de probabilidade. As letras comparam as mesmas profundidades nas

mesmas doses e nos diferentes extratores.
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Um fato importante a ser comentado é que nas tabelas 5.7 e 5.10, as mesmas
apresentam os contrastes de médias pelo teste de Tukey a 95% de probabilidade para as
doses do quelante EDTA utilizadas na experimentagdo. Este procedimento foi adotado,
em raz&o do nimero de tratamento com doses serem somente trés (0,0; 0,5 e 1,0 g.kg™).
Como esse tratamento é quantitativo, o correto seria 0 uso da regressao na analise de
variancia, ja que a mesma tal qual é feita usualmente, pressupde a interdependéncia dos
diversos tratamentos utilizados. Quando esta hipotese ndo se verifica, a analises de
variancia deve refletir a dependéncia entre os tratamentos, sob pena de nao ser valida.
Assim acontece no nosso caso em que os tratamentos sdo quantitativos (doses
crescentes de aplicagdo do quelante EDTA) com mais de dois niveis, e se justifica a
existéncia de uma correspondéncia funcional (chamada equagao de regressao) que ligue
os valores dos tratamentos (X) aos dados analisados (Y). Muitos pesquisadores e
estudiosos, muitas vezes ndo aceitam o uso da regressao na analise de varidncia quando
0 experimento apresenta apenas trés niveis (embora seja correto o uso da regressao
acima de dois niveis), por entenderam que com poucos pontos, os coeficientes de
correlagdes (R?) tendam a serem altos, proximos a 100%. Na verdade o parametro mais
importante da analise de regressdo ndo é o R? e sim os niveis de significancia
encontrados. Segundo GOMES (1990), quando temos duas variaveis X e Y, das quais X &
fixada com grande exatidao, a teoria da regressao é aplicada sem restricdes e deve ser

preterida.
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CAPITULO 6

RESULTADOS E DISCUSSAO

FITORREMEDIACAO DE METAIS PESADOS EM SOLO INDUZIDO
POR AGENTE QUELANTE UTILIZANDO O CAPIM VETIVER

[Vetiveria zizanioides (L.)]

6.1. DESCRICAO E OBJETIVOS

O presente capitulo tem por finalidade apresentar os resultados referentes ao
experimento em casa-de-vegetagdo realizado na Embrapa Solos no periodo de
05/03/2008 a 26/01/2009, visando analisar o potencial fitorremediador do capim vetiver
cultivado em um Latossolo Vermelho-Amarelo contaminado com metais pesados (Pb, Ni,
Cd e Zn) em 5 niveis de contaminagbes (tanto em sistema monoelementar como em
sistema multielementar), na presengca ou auséncia de agente quelante EDTA e a
disponibilidade desses metais para esta espécie usando diferentes extratores quimicos
(Mehlich-1; Mehlich-3; EPA 3051, EPA 3051-Modificado e Agua Régia).

O uso da fitorremediacdo em condi¢des brasileiras precisa ser intensificado. Existe
muita necessidade de estudos que avaliem a tolerdncia de espécies, aos niveis
crescentes de contaminacdo com metais pesados, adaptados aos nossos solos e as
nossas condi¢des ambientais sobre a influéncia do agente quelante EDTA.

Inicialmente sdo apresentados os resultados e discussdes dos parametros
relacionados ao solo e posteriormente dos paradmetros relacionados a planta. Para a
realizacdo deste experimento, a metodologia e planejamento experimental foi dividida em
4 etapas: 1) Caracterizagao fisica e quimica do solo original utilizado no experimento

antes e depois da calagem; 2) Determinagdo dos metais pesados de interesse no solo
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experimental apoés a contaminagao artificial do solo e apds a aplicagdo de EDTA; 3)
Determinacdo dos metais pesados de interesse no solo com diferentes extratores
quimicos (tanto em sistema monoelementar, como em sistema muitielementar) na
presenca e auséncia do EDTA depois da coleta vegetal; e, 4) Analises quimica da

composigao vegetal (tanto no sistema radicular, como na parte aérea).

6.2. CARACTERIZACAO FiSICA E QUIMICA DO SOLO ORIGINAL
E APOS A REALIZACAO DA CALAGEM

De uma maneira geral, o solo utilizado na experimentagao (por se tratar de um solo
naturalmente pobre em fertilidade), apresentou valores baixos e/ou muito baixos dos
principais elementos quimicos considerados como essenciais para as plantas. Dentre os
mais de 100 elementos quimicos existentes na natureza, apenas 16 sao considerados
como essenciais para a nutricdo vegetal. De acordo com a quantidade que a planta
absorve do meio ambiente, esses elementos s&o classificados como macronutrientes ou
micronutrientes, ndo havendo diferencas quanto a importancia do elemento para o
metabolismo vegetal e para a produtividade das culturas. Os macronutrientes essenciais
para as plantas sédo: C, H, O, N, P, K, Ca, Mg e S e os micronutrientes essenciais sao: Fe,
Cu, Mn, Zn, CI, B e Mo. O Ni costumava ser classificado como n&o essencial ou tdxico
para as plantas. Entretanto, os classicos trabalhos que estudaram a desordem fisiologica
conhecida como “orelha de rato” em peca (Carya illinoinensis) que afetou os pomares no
sudeste da Costa do Golfo e das Planicies Costeiras dos Estados Unidos (WOOD et al.,
2004), mostraram que o Ni satisfaz o critério indireto de essencialidade proposto por
Arnon e Stout em 1939 (MALAVOLTA & MORAES, 2007), e que também preenche o
critério direto, ja que a uréase é uma metaloenzima ubiqua contendo Ni. Desta forma,
DIXON et al., 1975; ESKEW et al., 1984 e BROWN et al., 1987 citados por MALAVOLTA
& MORAES, 2007, colocaram-no na lista de micronutrientes.

Como a maioria dos macros e micros nutrientes apresentam uma faixa de valores
de pH no solo em que se encontram em condi¢cdes mais favoraveis (geralmente entre 5,5
e 6,5) para disponibilidade as plantas, torna-se necessario (em solos com acidez fora
desta faixa) elevar o pH do mesmo, visando a melhoria das absorgdes desses elementos
pelas plantas. Além do mais, solos com pH muito acido (como esse Latossolo utilizado na

experimentacdo) propiciam uma deficiéncia natural do P e alta fixagdo do P aplicado via
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fertilizantes, ja que os ions fosfato se combinam com o ferro e aluminio, formando
compostos de baixa solubilidade e, portanto, indisponiveis as plantas; também
apresentam baixos teores de Ca e Mg; toxidez por aluminio; e boa disponibilidade dos
micronutrientes (Fe, Cu, Mn e Zn), e dependendo da disponibilidade de Fe e Mn, essa
disponibilidade pode aumentar tanto que pode atingir niveis excessivos e produzir
fitotoxidez destes elementos, e, com excecédo do Mo, cuja disponibilidade diminui com a
reducao do pH; apresentam maior disponibilidade dos metais pesados indesejaveis; baixa
CTC efetiva (alta lixiviagao de cations); baixa saturacao por bases (V%); aumento da
saturagao por Al; e finalmente, em condi¢gdes de extrema acidez (valores de pH muito
baixos e altos teores de Al trocavel), pode ocorrer limitagdo na decomposi¢cao da matéria
organica e o solo, e a longo prazo, acumula matéria organica. Eo que acontece, por
exemplo, nos solos chamados Latossolos Humicos. Desta maneira, como o Latossolo
utilizado nos vasos apresentava uma acidez elevada, foi realizado uma calagem (detalhes
na secgao 3.4.1 do Capitulo 3), e com esse procedimento, se elevou os valores de pH
para a faixa considerada mais adequada para a maioria dos nutrientes vegetais, bem
como elevou os teores de Ca e Mg e consequentemente, o valor relativo de saturagao por
bases (V%) mudando a proporgéo de cations basicos trocaveis em relagdo a capacidade
de troca catidnica determinada a pH 7,0, deixando-o desta maneira com a saturagao por
bases maior do que 50% (Eutrdfico).

No solo original, os teores de metais pesados de interesse neste estudo (Pb, Ni,
Cd e Zn), ficaram abaixo dos valores de referéncia de qualidade da lista dos valores
orientadores para solo da CETESB (2001).

6.3. CARACTERIZACAO QUIMICA DO SOLO APOS A
CONTAMINAGCAO POR METAIS PESADOS DE INTERESSE E
APOS A APLICACAO DO QUELANTE EDTA

De acordo com a tabela 6.1 e as figuras 6.1 a 6.8 que apresentam as analises de
regressdo, bem como as equacgdes das retas das concentra¢cdes dos metais pesados de
interesse nesta pesquisa por diferentes extratores quimicos no solo utilizado na
experimentacdo apds a contaminacao artificial desses metais, comparando-os com o
tempo posterior a aplicagdo do quelante EDTA nas unidades experimentais, pode-se

observar que de uma maneira geral para todos os metais pesados estudados, mostrou-se
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que a aplicagdo do quelante aumentou a biodisponibilidade dos mesmos em relagao as
concentragdes estabelecidas apds a contaminagao do solo.

Para o cadmio, apds a contaminagdo do solo, o mesmo apresentou maiores
recuperagdes biodisponiveis (tanto nos tratamentos isolados como no mix, analisados
separadamente), na seguinte seqiéncia: Mehlich-1 > Mehlich-3 > DTPA. Quando se
compara globalmente todos os tratamentos conjuntamente (analise conjunta), se obteve a
seguinte sequéncia: Mehlich-1.;x > Mehlich-3,,x > Mehlich-1;5, > Mehlich-3;s, > DTPA x >
DTPA is.. Desta maneira, observa-se que para o Cd, os extratores foram mais eficientes
quando o metal se apresentava na solucdo do solo em sistema competitivo com os
demais metais pesados de interesse nesta pesquisa. Ja na anadlise de recuperagéo do
metal Cd apds a aplicagdo do EDTA, ha uma virada da eficiéncia dos extratores Mehlich-1
e Mehlich-3. Na analise do elemento isolado, bem como no mix, tém-se a seguinte
sequéncia: Mehlich-3 > Mehlich-1 > DTPA e, quando se cruza os elemento isolado e no
mix, desta vez se obteve a seguinte sequéncia: Mehlich-3,x > Mehlich-3;s, > Mehlich-1;s, >
Mehlich-1;x > DTPA L x > DTPA . De uma maneira geral, na analise da
biodisponibilidade do Cd, depois da contaminagdo do solo e depois da aplicagao do
EDTA, o mesmo se mostrou mais biodisponivel quando se encontrava em sistema
competitivo (multielementar), e a aplicagdo do EDTA promoveu um aumento, tanto no
sistema monoelementar como no multielementar aumentos significativos das
concentragdes biodisponiveis as plantas, principalmente nas doses mais elevadas do
metal.

Em relagao a recuperagao pseudo-total do Cd depois da contaminagao, observa-se
que tanto o elemento isolado como em mix, tém-se a seguinte ordem seqiiencial: Agua
Régia > EPA 3051-M = EPA 3051. Quando o Cd é analisado no conjunto (isolado e mix),
tém-se a seguinte sequéncia: Agua Régiaiso > EPA 3051, > EPA 3051-M;s, > EPA 3051-
Mmix > Agua Régiamx > EPA 3051,x. Apds a aplicagdo do EDTA, o Cd pseudo-total as
seqiiéncias se apresentam da seguinte maneira: (Cd monoelementar) Agua Régia > EPA
3051-M = EPA 3051; (Cd multielementar) Agua Régia = EPA 3051-M > EPA 3051.
Quando se compara conjuntamente (monoelementar e multielementar), tem-se esta
sequéncia: Agua Régiais, > EPA 3051;5, > EPA 3051-M;g, > Agua Régianix = EPA 3051-
Mmix > EPA 3051,,x. A aplicagdo do EDTA, pouco influenciou nas concentracbes pseudo-
totais do Cd, s6 ocorrendo em algumas analises uma pouca diminuigdo na sua

concentragao, devido ao aumento dos teores biodisponiveis do mesmo.
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De uma maneira geral, independente do extrator utilizado, observa-se que os
teores pseudo-totais de Cd ndo aumentou ou diminuiu com a aplicacdo do quelante EDTA
no sistema monoelementar, nem no sistema multielementar. Ja em relacdo a
biodisponibilidade do Cd em solugao, houve um grande acréscimo em praticamente todas
as doses quando o elemento se encontrava na forma de contaminagao isolada. Ja
quando o Cd estava na forma de contaminagao multielementar, ndo houve praticamente
aumento de sua concentragdo na solugdo do solo quando da aplicagdo do EDTA.
CUNHA, et al., (2008), analisaram um Argissolo Vermelho-amarelo que recebeu doses
crescentes de Cd (0, 1, 3, 5, 10, e 20 mg.kg') com e sem uma dose de calcario
necessaria para a elevagdo do pH a 6,0, também observaram que a recuperagdo da
biodisponibilidade de Cd em sistema monoelementar pelos extratores acidos (Mehlich-1 e
Mehlich-3) foi maior do que pelos agentes quelantes (DTPA e EDTA), independentemente
da calagem. Também observaram que o efeito da calagem em relagdo a diferenga em
magnitude do Cd disponivel em tratamento com ou sem calagem nao foi tdo grande
quando comparada ao Zn. Segundo LINDSAY (1979), para o Pb, Cu e Zn, decréscimos
de uma unidade de pH (na faixa de 4,0 a 8,0) provocam aumento de 100 vezes em suas
atividades, ao passo, que a atividade do Cd é pouco influenciada pelo pH, para valores de
pH inferiores a 8,0. Ainda neste trabalho, foram encontrados correlagdes altamente
significativas (p < 0,01) entre os teores de Cd e Zn nas plantas de milho e os obtidos
pelos diferentes extratores, o que indicam a eficiéncia semelhante dos métodos quimicos
de extracdo em avaliar a disponibilidade de Cd e de Zn para as plantas em solos
contaminados.

Quando analisado as recuperagdes biodisponiveis em relagdo ao Ni, esse ion
apresentou quando o sistema foi contaminado apenas pelo elemento isolado, a seguinte
sequéncia: Mehlich-3 > Mehlich-1 > DTPA, e quando a contaminagao foi competitiva com
os outros metais, essa seqliéncia dos extratores acidos se inverteu: Mehlich-1 > Mehlich-
3 > DTPA (o mesmo fenémeno observado para o Cd). Quando se compara globalmente
todos os tratamentos no conjunto, se obteve a seguinte sequéncia: Mehlich-1,x >
Mehlich-3x > Mehlich-3;;, > Mehlich-1, > DTPA i, > DTPA,x. Observa-se que em
relacdo ao Cd, o Ni praticamente s6 inverteu a eficiéncia dos extratores acidos. Ja na
analise de recuperagdo do metal Ni apds a aplicagdo do EDTA, a mesma eficiéncia dos
extratores s&o observadas: Mehlich-3 e Mehlich-1 > DTPA (tanto no sistema
monoelementar, como no sistema multielementar). Quando se comparam os elementos

isolados com o mix, se obteve a seguinte sequéncia, que praticamente mantém a
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encontrada depois da contaminagéo: Mehlich-3,x > Mehlich-3;5, > Mehlich-1;, > Mehlich-
Tmix > DTPA o > DTPA .ix. Em relacdo a recuperagao pseudo-total do Ni depois da
contaminagao, observa-se que tanto o elemento isolado como em mix, tém-se a seguinte
ordem seqiiencial: EPA 3051-M > Agua Régia = EPA 3051. Quando o Ni é analisado no
conjunto (isolado e mix), ttm-se a seguinte sequéncia: EPA 3051-M;s, > EPA 3051-M,x >
EPA 3051, = Agua Régiais, > EPA 3051, = Agua Régiamy. Apds a aplicacdo do EDTA,
o Ni pseudo-total as seqliéncias se apresentam da seguinte maneira: (Ni monoelementar
e multielementar) EPA 3051 > Agua Régia > EPA 3051-M. Quando se compara
conjuntamente (monoelementar e multielementar), tem-se esta seqiéncia: EPA 3051-M;s,
> Agua Régiais, > EPA 3051-Mjs, > EPA 3051, > Agua Régiamx > EPA 3051-Mp.

De uma maneira geral, o niquel (como era de se esperar), apresenta os teores
pseudo-totais maior quando em sistema monoelementar do que no sistema
multielementar, ja que o efeito competitivo pelo sitios ativos de adsor¢do da matriz do solo
sao minorados quando da auséncia de outros cations metalicos com a mesma valéncia na
disputa dos mesmos. Ja em relacdo aos teores biodisponiveis, a tendéncia se inverte
(também como era de se esperar), pois como no sistema competitivo o ion Ni** compete
com os outros cations e muitas vezes nao consegue estabelecer o fendbmeno da
adsorcao, fica mais disponivel em solucdo. Este fato foi observado tanto depois da
contaminagdo do solo, como também depois da aplicacdo do EDTA. Em todos os
extratores, tanto nos biodisponiveis, como nos pseudo-totais, a aplicagdo do quelante
EDTA aumentou em muito as concentracdes do Ni, tanto no sistema monoelementar,
como no sistema multielementar.

Observa-se na tabela 3.1, que o niquel € o metal percentualmente menos
adsorvidos na matriz do solo em relagdo aos outros metais estudados, principalmente
quando em sistema competitivo, sem a aplicagdo do agente quelante. GOMES et al.,
2001, avaliaram a sequiéncia de seletividade e a adsorgdo competitiva de Cd, Cu, Zn, Ni,
Cr e Pb em diversos solos brasileiros altamente intemperizados e concluiriam duas
sequéncias mais comuns de seletividade: Cr > Pb > Cu > Cd >Zn > Nie Pb > Cr > Cu >
Cd > Ni > Zn. No geral, Cr, Pb e Cu foram os cations metalicos retidos com maior forga,
ao passo que Cd, Ni e Zn foram os menos influenciados pela competicdo. FONTES &
GOMES (2003), avaliaram a adsorgdo competitiva de Cr, Ni, Cu, Zn, Cd e Pb em solos
mais representativos do Brasil (Latossolos, Argissolos e Nitossolos) apds a remogao da
matéria organica (como no caso do solo estudado nesta experimentagao), e observaram

que os metais com o maior efeito competitivo foram Cr, Cu e Pb. Sem a remocéao da
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matéria organica, no entanto, o Ni foi sempre o metal menos retido pelos solos,
evidenciando assim sua baixa afinidade por esse atributo do solo.

Com relacdo ao Zn, as recuperagdes biodisponiveis depois da contaminagdo do
solo mostram, tanto no sistema monoelementar, como no multielementar a seguinte
sequéncia: Mehlich-1 > Mehlich-3 > DTPA. Apos a aplicacdo do EDTA, os quelantes
acidos se invertem: Mehlich-3 > Mehlich-1 > DTPA. Quando se comparam os elementos
isolados com o mix, se obteve a seguinte seqiéncia,: Mehlich-1,x > Mehlich-3,x >
Mehlich-1is, > Mehlich-3;s, > DTPA nix > DTPA s.. ApOs a aplicagdo do EDTA, tém-se a
seguinte sequéncia: Mehlich-3,x > Mehlich-1;« > Mehlich-3;s, > Mehlich-1,,x > DTPA 1,ix >
DTPAs.. Em relagéo a recuperagao pseudo-total do Zn depois da contaminagéo, observa-
se que tanto o elemento isolado como em mix, tém-se a seguinte ordem seqiiencial: Agua
Régia > EPA 3051 = EPA 3051-M. Quando o Zn é analisado no conjunto (isolado e mix),
tém-se a seguinte seqiiéncia: Agua Régiais, > Agua Régiamx > EPA 3051, > EPA 3051-
Miso > EPA 3051,,x > EPA 3051-M,,x. Apos a aplicacdo do EDTA, o Zn pseudo-total as
sequéncias se apresentam da seguinte maneira: (Zn monoelementar e multielementar)
Agua Régia > EPA 3051 > EPA 3051-M. Quando se compara conjuntamente
(monoelementar e multielementar), tem-se esta seqliéncia: Agua Régiais, > Agua Régiamix
> EPA 3051-Mpix = EPA 30515, > EPA 3051-M;s, > EPA 3051 4 .

Independente do periodo apds a contaminagado ou apos a aplicacdo do EDTA, as
concentragdes biodisponiveis e pseudo-totais do zinco apresentaram concentragoes
parecidas, tanto no sistema monoelementar, como no sistema multielementar,
prevalecendo uma leve concentragdo maior quando em sistema monoelementar. Nos dois
sistemas, a aplicagdo do EDTA favoreceu o aumento da biodisponibilidade do ions tanto
em solucdo, como nos teores pseudo-totais ha matriz do solo.

Muitos estudos sobre a adsorgdo e retengdo de Zn, revisados por LINDSAY
(1972), revelam que os minerais de argila e a matéria organica presente nos solos sao
capazes de reter esse elemento muito fortemente. Contudo, alguns trabalhos relatam
pequena participagdo do Zn na fragdo trocavel do solo (OLIVEIRA, et al., 2003).
Reconhece-se amplamente que a matéria organica € um constituinte do solo que
apresenta intima relagdo com metais pesados, estimando-se que aproximadamente 1,5 a
2,3% do Zn nos solos esta associado com a matéria organica (KABATA-PENDIAS;
PENDIAS, 2001). Como no solo que compds essa experimentacio foi usado o horizonte
diagndstico Bw com baixissimas quantidades de matéria organica, € muito provavel que

toda a adsorgao do Zn esteja ligada a fragdo dos minerais de argila.
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Com relagdo ao Pb, as recuperagdes biodisponiveis tanto apds a contaminagao do
solo, como apods a aplicagao do EDTA, mostram, tanto nos sistemas monoelementares,
como nos multielementares a seguinte sequéncia: Mehlich-3 > Mehlich-1 > DTPA.
Quando se comparam os elementos isolados com o mix, se obteve a seguinte sequéncia,:
Mehlich-3s, > Mehlich-3,,x > Mehlich-1,x > Mehlich-1, > DTPA s, > DTPA x. Apds a
aplicacdo do EDTA, tém-se a seguinte seqléncia: Mehlich-3;s, > Mehlich-3;x > Mehlich-
1iso > Mehlich-1,,x > DTPA s, > DTPA ,x. Em relagdo a recuperacédo pseudo-total do Pb
depois da contaminacdo, observa-se que para o elemento isolado, tém-se a seguinte
ordem seqiiencial: Agua Régia > EPA 3051 = EPA 3051-M, tanto no sistema mono como
multielementar. Quando o Pb é analisado no conjunto (isolado e mix), ttm-se a seguinte
seqiiéncia: Agua Régiais, > EPA 3051;, > EPA 3051-M;s, > Agua Régiamix = EPA 3051
= EPA 3051-M,,x. Apos a aplicacdo do EDTA, o Pb pseudo-total as seqliéncias se
apresentam da seguinte maneira: (Zn monoelementar e multielementar) Agua Régia >
EPA 3051-M > EPA 3051. Quando se compara conjuntamente (monoelementar e
multielementar), tem-se esta seqiiéncia: Agua Régiais, > Agua Régiamx > EPA 3051;s, =
EPA 3051-Mnx > EPA 30515, = EPA 3051-M,,x . O chumbo, tanto apds a contaminagao
artificial do solo, como apés a aplicagdo do quelante EDTA, apresentou sempre maiores
concentragdes nos sistemas monoelementares do que nos sistemas multielementares,
independente se as concentragdes eram de teores pseudo-totais e/ou biodisponiveis. A
aplicagdo do EDTA promoveu aumentos nas concentragdes (tanto pseudo-totais, como
biodisponiveis) do metal quando apresentado em forma isolado ou em sistema
competitivo., principalmente nas doses maiores de contaminagédo do mesmo.

NASCIMENTO et al, (2006), comparando a eficiéncia de quelantes organicos e
inorganicos para remediar metais no solo, constataram que o EDTA foi o Unico que
apresentou resultados satisfatorios para o Pb. Para os outros metais (Zn, Cu, Cd e Ni), a
eficiéncia do EDTA foi comparavel aos outros quelantes (DTPA e acidos organicos)
menos persistentes no ambiente.

A estabilidade dos complexos é dada através do uso da constante de estabilidade
(K), que é determinada pela energia de ligacao metal-ligante, que considera a relagao
entre a concentragao do ion quelante-metal e as concentragdes dos ions metalicos e dos
quelantes, separadamente. Quanto maior o valor de K, maior é a estabilidade do
complexo do metal e maior € a preferéncia de ligacdo (LAVORENTI, 2002). O log K do
EDTA para alguns dos ions mais comuns no solo, sao: Fe 26,5; Cu 19,7; Pb 19,0; Zn
17,5; Al 16,3; Ca 11,6; Na 1,7 e K 0,8 (SUN, 2001).
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Tabela 6.1: Efeito da aplicacdo de doses crescentes de metais pesados ao solo (monoelementar e multielementar) e suas
concentragfes biodisponiveis e pseudo-totais no solo utilizando diferentes extratores, apds a contaminacéao
artificial do mesmo.

cd Ni Zn Pb
Niveis de Contaminacé&o
0 5 10 20 40 0 35 70 140 280 (0] 500 1000 2000 4000 0 200 400 800 1600
mg.Kg™
Teores Pseudo-Totais

Agua Régia
1so’ 4,67 10,20 12,80 21,10 37,80 0,00 40,70 60,90 116,00 201,00 37,80 423,00 806,00 1752,00 2704,00 0,00 136,00 263,00 661,00 1108,00
MIx' 4,76 8,39 10,00 14,70 26,20 0,00 35,60 53,90 88,20 146,00 53,60 510,00 719,00 1322,00 2315,00 0,00 131,00 284,00 544,00 912,00
1S0? 4,14 8,54 12,50 21,50 40,50 0,00 36,00 60,00 113,00 229,00 18,560 467,00 894,00 2061,00 2900,00 0,00 141,00 340,00 715,00 1307,00
MIX? 3,72 8,60 9,72 23,40 29,70 0,00 45,00 57,00 113,00 188,00 2,76 436,00 649,00 2028,00 2985,00 0,00 160,00 310,00 729,00 1159,00

EPA 3051
1SO' 3,52 9,06 11,20 19,20 34,30 0,00 3260 57,10 118,00 209,00 15,00 376,00 719,00 1637,00 2256,00 0,00 126,00 272,00 556,00 1079,00
MIx' 3,37 8,07 8,64 13,60 25,80 0,00 33,20 51,00 95,10 162,00 17,00 396,00 666,00 1285,00 2281,00 0,00 137,00 268,00 568,00 884,00
1S0? 4,13 8,99 12,00 20,90 33,30 0,00 48,10 89,40 127,00 214,00 17,50 421,00 796,00 1837,00 2475,00 0,00 151,00 312,00 638,00 1251,00
MIX? 4,36 8,56 9,89 20,90 25,00 0,00 71,30 81,30 136,00 176,00 16,10 397,00 585,00 1923,00 2523,00 0,00 157,00 290,00 675,00 1084,00

EPA 3051 - Modificado
1so’ 4,71 9,02 11,30 19,90 33,90 0,00 30,20 52,30 99,70 182,00 14,80 352,00 682,00 1619,00 2283,00 0,00 132,00 263,00 569,00 1067,00
MiIx' 4,96 9,49 9,76 14,80 26,70 0,00 33,50 15,90 82,60 138,00 15,60 408,00 633,00 1247,00 2246,00 0,00 142,00 260,00 539,00 860,00
1S0? 4,22 9,42 12,10 20,60 35,40 0,00 29,00 56,00 106,00 202,00 16,90 410,00 828,00 1798,00 2579,00 0,00 162,00 322,00 640,00 1285,00
MIX? 3,85 8,91 10,60 22,90 28,70 0,00 32,60 46,00 106,00 176,00 10,90 417,00 629,00 1898,00 2745,00 0,00 162,00 311,00 745,00 1099,00
Teores Biodisponiveis

Mehlich -1
1so’ 0,00 2,71 4,65 9,64 19,70 0,00 6,71 15,20 43,30 102,00 2,06 286,00 377,00 1400,00 1958,00 1,51 32,00 62,40 71,00 77,10
MiIx' 0,00 4,44 6,03 11,10 25,20 0,00 17,30 32,80 72,80 145,00 1,32 372,00 648,00 1202,00 2119,00 2,29 11,10 66,70 78,50 94,50
1S0? 0,00 3,80 6,05 11,40 24,90 0,00 10,50 18,10 45,30 124,00 1,68 205,00 609,00 1261,00 1978,00 1,40 11,30 104,00 157,00 288,40
MIX? 0,00 2,72 4,34 14,60 15,60 0,00 9,75 19,20 40,10 93,20 4,95 260,00 432,00 1344,00 1562,00 1,39 82,50 124,00 151,00 159,00

Mehlich - 3
1so’ 0,00 1,89 3,23 4,38 19,00 0,00 5,80 37,70 38,60 108,00 2,16 171,00 517,00 1058,00 1916,00 1,64 63,90 172,00 365,00 694,00
Mmix’ 0,00 2,17 3,64 5,07 23,40 0,00 9,58 22,90 36,50 143,00 0,76 210,00 458,00 650,00 2233,00 0,00 63,40 148,00 213,00 509,00
1SO? 0,00 3,75 6,33 12,40 26,20 0,00 15,50 29,40 56,50 113,00 1,59 322,00 686,00 1684,00 2329,00 2,62 113,00 231,00 492,00 1029,00
MIX? 0,00 2,50 4,48 19,40 25,80 0,00 13,40 2550 94,10 145,00 0,38 292,00 523,00 1887,00 2707,00 2,92 99,60 220,00 381,00 701,00

DTPA

1SO' 0,00 0,45 0,78 1,63 3,83 0,00 3,81 8,11 16,70 55,30 0,80 129,00 166,00 238,00 515,00 0,00 19,20 37,80 102,00 218,00
Mix' 0,00 0,54 0,56 0,68 11,30 0,00 8,17 13,20 16,20 41,80 2,37 129,00 139,00 145,00 832,00 0,31 3,80 13,70 15,00 26,40
1S0? 0,00 0,73 1,07 2,21 4,55 0,00 10,20 17,60 29,30 48,50 0,59 122,00 178,00 380,00 1953,00 0,00 18,30 39,70 111,00 233,00
MIX? 0,00 0,39 0,55 6,45 13,00 0,00 6,79 14,10 2540 44,10 0,26 90,90 147,00 658,00 1160,00 0,00 12,10 21,20 29,40 35,30

1 Apos a Contaminagéo 2 Apos a aplicagao do quelante EDTA
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Figura 6.1: Efeito da aplicacdo de doses crescentes de Cd** ao solo (monoelementar e
multielementar) e suas concentragdes biodisponiveis e pseudo-totais no solo

utilizando diferentes extratores, apds a contaminacao artificial do mesmo.
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Figura 6.2: Efeito da aplicacdo de doses crescentes de Ni** ao solo (monoelementar e
multielementar) e suas concentragcdes biodisponiveis e pseudo-totais no solo

utilizando diferentes extratores, apds a contaminacdo artificial do mesmo.
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Figura 6.3: Efeito da aplicacdo de doses crescentes de Pb* ao solo (monoelementar e

multielementar) e suas concentragcdes biodisponiveis e pseudo-totais no solo

utilizando diferentes extratores, apds a contaminacéo artificial do mesmo.
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Figura 6.4: Efeito da aplicacdo de doses crescentes de Zn** ao solo (monoelementar e
multielementar) e suas concentragcdes biodisponiveis e pseudo-totais no solo

utilizando diferentes extratores, apds a contaminacdo artificial do mesmo.
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Figura 6.5: Efeito da aplicacdo de doses crescentes de Cd** ao solo (monoelementar e
multielementar) e suas concentracfes biodisponiveis e pseudo-totais no solo

utilizando diferentes extratores, ap6s a aplicagdo do quelante EDTA.
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Figura 6.6: Efeito da aplicacdo de doses crescentes de Ni¥* ao solo (monoelementar e
multielementar) e suas concentragcdes biodisponiveis e pseudo-totais no solo

utilizando diferentes extratores, apds a aplicacdo do quelante EDTA.
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Figura 6.7: Efeito da aplicacdo de doses crescentes de Pb®* ao solo (monoelementar e

multielementar) e suas concentracfes biodisponiveis e pseudo-totais no solo

utilizando diferentes extratores, ap6s a aplicagdo do quelante EDTA.
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Figura 6.8: Efeito da aplicacdo de doses crescentes de Zn** ao solo (monoelementar e
multielementar) e suas concentragdes biodisponiveis e pseudo-totais no solo

utilizando diferentes extratores, ap6s a aplicagdo do quelante EDTA.
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6.4. CARACTERIZACAO QUIMICA DO SOLO APOS O CULTIVO
DO CAPIM VETIVER DOS METAIS PESADOS DE INTERESSE

As analises das varidncias apresentadas nas tabelas 6.2 a 6.5, mostram que todas
as fontes de variagdes estudadas, bem como as suas interacdes, foram altamente
significativas (P < 0,01) nas analises dos teores biodisponiveis e pseudo-totais no solo de
todos os metais pesados investigados apds o cultivo do capim vetiver.

De uma maneira geral, para os teores biodisponiveis, o extrator Mehlich-1 e
Mehlich-3 (sem diferengas estatisticas pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade),
recuperou maiores concentracdes de Cd®* e Zn?**, tanto em relacdo ao sistema
monoelementar, como em relagdo ao sistema multielementar. Ja para o Ni%*, o extrator
Mehlich-3 foi superior a todos na recuperacéo deste ion nos dois sistemas, seguido do
extrator Mehlich-1 que recuperou maior quantidade do que o extrator DTPA. A extragao
biodisponivel para o Pb?* apresentou o mesmo padrdo observado para o Ni".

Em relagdo as recuperacgdes dos teores pseudo-totais, o extrator Agua Régia foi
superior estatisticamente na recuperagdo do cadmio tanto no sistema monoelementar,
como no sistema multielementar. Os extratores propostos pela USEPA (EPA 3051 e EPA
3051-Modificado), tiveram comportamento similar para este ion nos dois sistemas,
tendendo a apresentar o mesmo comportamento da Agua Régia quando nas andlises do
mix com a aplicacdo de 0,5 g do quelante EDTA ao solo em estudo. Para o Zn*, o
extrator Agua Régia também foi superior aos extratores da USEPA (principalmente nas
doses a partir de 1.000 mg.kg”), nos tratamentos com esses ions em sistema
monoelementar e no sistema multielementar (competitivo) sem a aplicagdo do EDTA.
Quando da aplicacdo do EDTA em sistema competitivo, praticamente todos os extratores
em todos os niveis foram iguais. Para o elemento chumbo, em sistema monoelementar,
os extratores Agua Régia e EPA 3051 tiveram mesmo comportamento, principalmente
nas doses a partir de 400 mg.kg™', e foram superiores ao extrator EPA 3051-Modificado.
Ja em relagéo ao sistema competitivo, quando ndo foi usado o quelante EDTA, a Agua
Régia foi o extrator que mais recuperou o ion Pb?. Nos tratamentos mix com o uso do
quelante  EDTA no solo, praticamente todos os extratores tiveram o0 mesmo
comportamento, e Agua Régia sé apresentou diferencas de superioridade estatistica na
dose mais alta de contaminacédo do solo com todas as misturas dos metais pesados de

interesse (1.600 mg.kg™ de Pb?*). Nao foi realizada as analises pseudo-totais de Ni**.
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Tabela 6.2: Analise de variancia e teste de médias dos teores biodisponiveis e pseudo-totais
de Cd** apés o cultivo do capim vetiver. Médias seguidas de mesma letra nas

colunas nao diferem entre si, pelo teste de Tukey 0,05. ANAVA. * e **
Significativo a5 e 1 % de probabilidade, respectivamente.
Andlise de Variancia — Cadmio (mg.kg™)
Fonte de Variacdo GL Biodisponiveis Pseudo-Totais
Tratamento 19 ** >
Erro (Tipo 1) 40 - -
CV % - 19,45 11,80
Extrator 2 > >
Tratamento*Extrator 38 > >
Erro (Tipo 2) 80 - -
CV % - 12,44 8,16
Sub-Parcelas 179 - -
Dose Niveis (mg.kg™)
Tratamento Extrator EDTA (9) 0 5 10 20 40
Teores Biodisponiveis
(mg.kg™)
DTPA 0,0 0,00a 0,74b 091b 1,26c¢c 1,32c
Mehlich-1 0,0 0,00a 228a 4,73a 691b 2255a
cd Mehlich-3 0,0 0,00a 2,70a 4,09a 9,79a 20,00b
DTPA 0,5 0,00a 057b 1,09b 192b 3,63b
Mehlich-1 0,5 0,00a 292a 550a 10,14a 21,33a
Mehlich-3 0,5 0,00a 268a 484a 10,16a 20,23a
DTPA 0,0 0,00a 0,05b 0,10c 0,85c 597c
Mehlich-1 0,0 0,00a 223a 489a 1151a 1495a
MIX Mehlich-3 0,0 0,00a 269a 325b 6,04b 13,74Db
DTPA 0,5 0,00a 0,04b 0,09b 09b 7,38c
Mehlich-1 0,5 0,00a 236a 4,73a 827a 13,23b
Mehlich-3 0,5 0,00a 194a 362a 722a 1577a
Teores Pseudo-Totais
(mg kg™
AR 0,0 3,32a 864a 10,96 a 17,76a 34,03a
cd EPA 3051 0,0 1,95a 531b 726b 13,11b 26,61b
EPA 3051 M 0,0 233a 538b 686b 1340b 24,00c
AR 0,5 327a 7,55a 10,90a 18,13a 32,30a
EPA 3051 0,5 1,56a 5,01b 858b 13,89b 24,78b
EPA 3051 M 0,5 236a 500b 797b 1350b 22,93b
AR 0,0 3,72a 924a 9,74a 1740a 26,56a
EPA 3051 0,0 364a 7,73ab 8,87b 13,90b 24.25b
MIX EPA 3051 M 0,0 335a 6,67b 7,55b 13,35b 21,90c
AR 0,5 393a 7,35a 10,73a 1533a 24,90a
EPA 3051 0,5 3,15a 4,83b 933a 1495a 2265b
EPA 3051 M 0,5 341a 587ab 10,11a 16,45a 24,85a
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Tabela 6.3: Analise de variancia e teste de médias dos teores biodisponiveis e pseudo-totais
de Ni** apés o cultivo do capim vetiver. Médias seguidas de mesma letra nas

colunas nao diferem entre si, pelo teste de Tukey 0,05. ANAVA. * e **
Significativo a5 e 1 % de probabilidade, respectivamente.
Andlise de Variancia — Niquel (mg.kg™)
Fonte de Variacdo GL Biodisponiveis Pseudo-Totais
Tratamento 19 **
Erro (Tipo 1) 40 -
CV % - 15,83
Extrator 2 >
Tratamento*Extrator 38 >
Erro (Tipo 2) 80 -
CV % - 12,39
Sub-Parcelas 179 -
Dose Niveis (mg.kg™)
Tratamento Extrator EDTA (9) 0 35 70 140 280
Teores Biodisponiveis
(mg kg™
DTPA 0,0 0,00a 4,02b 6,29 b 16,20c 30,70 c
Mehlich-1 0,0 0,00a 7,98ab 14,13a 29,16b 59,93b
Mehlich-3 0,0 0,00a 10,20a 18,30a 41,03a 77,19a
Ni DTPA 0,5 0,04a 11,25a 23,65b 37,20b 60,00c
Mehlich-1 0,5 0,14a 1366a 27,60ab 4186b 87,25b
Mehlich-3 0,5 0,00a 1560a 30,93a 53,06a 96,94a
DTPA 0,0 0,03a 165 0b 3,30 b 10,14 b 25,06 c
Mehlich-1 0,0 0,00a 9,68a 18,33a 38,40a 86,45b
MIX Mehlich-3 0,0 0,10a 11,76a 21,08a 42,22a 7945a
DTPA 0,5 0,03a 3,50b 10,01b  15,33c 22,60c
Mehlich-1 0,5 0,14a 1236a 23,36a 39,96b 60,56b
Mehlich-3 0,5 0,02a 14,77a 26,04a 47,57a 87,20a
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Tabela 6.4: Analise de variancia e teste de médias dos teores biodisponiveis e pseudo-totais

de Pb* apés o cultivo do capim vetiver. Médias seguidas de mesma letra nas
colunas nao diferem entre si, pelo teste de Tukey 0,05. ANAVA. * e **
Significativo a5 e 1 % de probabilidade, respectivamente.

Anélise de Variancia— Chumbo (mg.kg™)

Fonte de Variacdo GL Biodisponiveis Pseudo-Totais
Tratamento 19 * >
Erro (Tipo 1) 40 - -
CV % - 5,52 7,37
Extrator 2 * >
Tratamento*Extrator 38 ** >
Erro (Tipo 2) 80 - -
CV % - 4,70 6,15
Sub-Parcelas 179 - -
Dose Niveis (mg.kg™)
Tratamento Extrator EDTA (9) 0 200 400 800 1.600
Teores Biodisponiveis
(mg.kg™)
DTPA 0,0 0,172a 5,00c 7,33c 28,70c 39,66 ¢
Mehlich-1 0,0 1,32a 84,85b 133,00b 132,66b 102,66b
Pb Mehlich-3 0,0 0,78a 118,33 a 222,66a 473,86a 885,03a
DTPA 0,5 041a 585c 19,30c 5050c 78,85c
Mehlich-1 0,5 161a 77,20b 141,00b 160,00b 130,33 b
Mehlich-3 0,5 2,74a 108,66 a 236,66a 481,50a 91543 a
DTPA 0,0 0,00a 2,00c 264c 842c 67,10 c
Mehlich-1 0,0 1,79a 72,90b 142,00b 154,50b 173,33 b
MIX Mehlich-3 0,0 3,22a 102,73a 184,63a 28596a 515,03a
DTPA 0,5 0,16a 4,71c 958c 11,73¢c 43,60c
Mehlich-1 0,5 1,75a 78,85b 153,00b 194,66b 204,66b
Mehlich-3 0,5 295a 102,35a 179,50a 302,93a 476,60 a
Teores Pseudo-Totais
(mg kg™
AR 0,0 0,00a 159,66 a 315,33a 653,66 a 1218,00 a
EPA 3051 0,0 2,88a 148,66a 292,00a 607,00a 1189,66 a
Pb EPA 3051 M 0,0 565a 119,00a 227,33b 461,00b 878,00 b
AR 0,5 0,00a 158,66a 315,00a 650,00 a 1287,00 a
EPA 3051 0,5 3,30a 147,33 a 301,33a 643,66 a 1212,00 a
EPA 3051 M 0,5 547a 114,00a 234,33b 503,00b 914,66 b
AR 0,0 0,00a 158,66a 298,66 a 655,33a 1169,33 a
EPA 3051 0,0 0,00a 150,33 ab 297,66 a 558,00b 986,50 c
MIX EPA 3051 M 0,0 0,00a 116,66b 222,0b 533,66 b 1030,66 b
AR 0,5 0,00a 151,33 ab 312,66 a 567,33a 1094,33 a
EPA 3051 0,5 0,00a 152,33 a 302,33a 539,33a 852,33b
EPA 3051 M 0,5 0,00a 117,66b 284,66a 558,00 a 854,66b
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Tabela 6.5: Analise de variancia e teste de médias dos teores biodisponiveis e pseudo-totais
de Zn®" apés o cultivo do capim vetiver. Médias seguidas de mesma letra nas

colunas nao diferem entre si, pelo teste de Tukey 0,05. ANAVA. * e **
Significativo a5 e 1 % de probabilidade, respectivamente.
Anédlise de Variancia — Zinco (mg.kg™)
Fonte de Variacao GL Biodisponiveis Pseudo-Totais
Tratamento 19 > >
Erro (Tipo 1) 40 - -
CV % - 20,78 1,94
Extrator 2 > >
Tratamento*Extrator 38 > >
Erro (Tipo 2) 80 - -
CV % - 9,85 1,29
Sub-Parcelas 179 - -
Dose Niveis (mg.kg™)
Tratamento  Extrator EDTA (9) 0 500 1.000 2.000 4.000
Teores Biodisponiveis
(mg.kg™)
DTPA 0,0 0,23a 98,56b 198,33b 264,00b 623,50b
Mehlich-1 0,0 0,78a 216,96a 439,66a 857,00a 1396,33a
Zn Mehlich-3 0,0 244 a 22533a 436,60a 900,53a 1456,00a
DTPA 0,5 0,29a 105,66b 204,00b 233,00b 374,00b
Mehlich-1 0,5 0,40a 218,00a 439,00a 836,00a 1255,00a
Mehlich-3 0,5 0,80a 22536a 434,00a 806,00a 1285,66a
DTPA 0,0 0,29a 39,33b 83,10b 260,50b 703,00c
Mehlich-1 0,0 0,82a 243,33a 453,33a 908,33a 1218,33b
MIX Mehlich-3 0,0 1,86a 251,53a 476,56a 87583a 1369,50a
DTPA 0,5 0,25a 36,00b 121,66b 30500b 828,50c
Mehlich-1 0,5 1,11a 222,33a 437,66a 798,33a 1247,00b
Mehlich-3 0,5 1,24a 232,70a 443,66a 828,86a 1540,00 a
Teores Pseudo-Totais
(mg kg™
AR 0,0 17,60a 361,66a 717,33a 1268,66a 2064,33 a
Zn EPA 3051 0,0 7,38¢c 297,00b 569,70b 1134,00 ab 1701,00 b
EPA 3051 M 0,0 11,93b 250,66c 483,00c 904,50b 1456,66c
AR 0,5 17,80 a 33550a 716,20a 1367,00a 1884,63 a
EPA 3051 0,5 8,73¢c 294,30a 582,60b 1075,63b 1521,00b
EPA 3051 M 0,5 11,15b 243,00b 463,00c 677,00c 1241,66c
AR 0,0 30,93 a 408,66 a 653,43 a 1468,00a 2346,00 a
EPA 3051 0,0 14,10b 340,00b 629,00a 1260,33b 1671,50b
MIX EPA 3051 M 0,0 12,43b 283,66c 521,33b 1221,00c 1696,50 b
AR 0,5 30,50 a 348,66 a 663,66a 1186,00a 1708,00 a
EPA 3051 0,5 11,51 b 333,33a 645,00a 1113,33a 1974,00 a
EPA 3051 M 0,5 11,73 a 263,33 b 623,67b 1192,00a 1779,50 a
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De acordo com a tabela 6.6, as analises das varidncias dos diferentes extratores
para a determinacao de teores biodisponiveis de metais pesados apos o plantio da capim
vetiver, mostra de uma maneira geral, que o extrator DTPA foi o extrator que teve maior
nuamero de variaveis significativas (em praticamente todos os metais estudados) e que o
extrator Mehlich-3 foi o que teve menor niumero de variaveis significativas, principalmente
nas interagdes dupla (nivel X dose) e na tripla (contaminante X nivel X dose). O zinco foi
o metal que teve menos significancia no nivel estabelecido do teste nos extratores acidos
(Mehlich-1 e Mehlich-3).

As tabelas 6.7 a 6.10 mostram o efeito da aplicacdo do quelante EDTA dentro de
cada extrator na presenca ou auséncia pretérita do EDTA no solo. Para o Cd*,
praticamente o efeito da aplicacédo de 0,5 g de EDTA so6 foi significativo nas dosagens
mais altas (20 e 40 mg.kg"), principalmente no sistema multielementar (mix) nos
extratores acidos, mostrando assim que o0 quelante aumentou em teoria a
biodisponibilidade do metal na solugéo do solo. Para o Ni**, a aplicagdo do EDTA no solo
aumentou a biodisponibilidade de elemento no sistema monoelementar em praticamente
todas as doses (exceto da dose 0,0) em todos os extratores e, no sistema multielementar
para o extrator DTPA. Para o Pb?*, a aplicagdo do EDTA aumentou a biodisponibilidade
do metal no extrator DTPA, nos sistemas mono e multi-elementares nas doses (400, 800
e 1600 mg.kg™"). No extrator Mehlich-1 esse mesmo padréo foi apresentado no sistema
multielementar, ja que no sistema monoelementar, apenas as doses mais altas (800 e
1600 mg.kg™) foi significativo a aplicagdo do EDTA. Para o extrator Mehlich-3, a presenca
do EDTA foi significativa no elemento isolado na dose mais alta (1600 mg.kg™), e no
sistema mix nas duas doses mais altas. J& no elemento Zn?*, a presenca do quelante
EDTA no solo em sistema monoelementar teve um efeito contrario. Na dose de
contaminacdo maior (4.000 mg.kg™"), a aplicagdo do EDTA diminuiu a disponibilidade do
metal no sistema de troca catiénica do solo. Ja para o sistema mix, foi observado efeito de
aumentos na biodisponibilidade do metal nos trés extratores testados.

Segundo ABREU et al., (2001), o método do DTPA esta entre os mais eficientes
para avaliar a disponibilidade de micronutrientes para as plantas (Cu, Fe, Mn e Zn) em
amostras de solo. Estudos realizados em solos do estado de Sdo Paulo mostraram que
os valores de correlagao obtidos entre os teores de Zn ou de Cu no solo extraidos pelo
DTPA e seus teores na planta foram iguais ou melhores que aqueles obtidos usando
métodos comumente empregados no Brasil, tais como Mehlich-1 e HCI (ABREU, et al.,

1997). Existe também, uma tendéncia de o DTPA ser mais eficiente que o Mehlich-1 e
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HCI naquelas situagbes em que a disponibilidade de Zn e Cu ¢ alterada pela calagem
(como foi neste experimento). Até o momento, nao existe um procedimento definido pela
pesquisa brasileira para avaliar a disponibilidade de metais pesados em solos. O Instituto
Agrondmico de Campinas (IAC), optou desde o inicio deste século pelo DTPA pH 7,3
como o extrator de metais pesados em seus laboratérios de pesquisas e prestagdes de
servicos a comunidade. A opgao do IAC pelo DTPA pH 7,3, deve-se ao fato de que, de
maneira geral, os extratores que apresentam agentes quelantes em sua composigédo tém
sido mais eficientes em predizer a absorcdo de Cd, Cr, Ni e Pb pelas plantas em solos
acidos e enriquecidos com esses metais (ABREU et al., 2001).

O principio do método utilizando a solugdo de DTPA pH 7,3, desenvolvido por
LINDSAY & NORVELL (1978), é a complexacdo dos metais. O agente quelante reage
com os ions livres de Cu, Fe, Mn, Zn, Cd, Cr, Ni e Pb em solugdo, formando complexos
soluveis, o que resulta em redugdo da atividade dos metais livres em solugdo. Em
resposta, ions desses metais dessorvem da superficie do solo ou dissolvem da fase
solida para reabastecer a solugdo do solo. A quantidade de metais quelatados que
acumula na solugdo durante a extragdo é funcido das atividades desses ions livres na
solugdo do solo (fator intensidade), da habilidade do solo em reabastecer a solugao (fator
capacidade), da estabilidade do quelato e da capacidade do quelante em competir com a
matéria organica do solo pelo ion.

LIMA (2008), estudando a aplicagdo do EDTA na mesma concentragdo deste
experimento (0,5 mg.kg” de solo) e de feijdo-de-porco em solo contaminado com metais
pesados e boro, concluiu que a aplicagdo de EDTA aumenta a disponibilidade de metais
no solo, principalmente na situagdo em que seus teores ja estdo elevados (corroborando
assim com os resultados deste experimento). Esse autor observou que no processo de
especiagao idnica do Zn, o EDTA disponibilizou maior porcentagem de Zn para as fragbes
de matéria orgénica e soluvel+trocavel, independente do solo contaminado ou n&o
contaminado. No solo controle, antes da aplicacdo do EDTA, notou-se que o Zn estava,
principalmente, na forma de aoxido, seguido pelo soluvel+trocavel e matéria organica.
Depois da aplicagdo do EDTA, parte do Zn que estava na forma residual foi mobilizada
para o soluvel+trocavel, ou seja, para a forma mais disponivel. No solo contaminado, o Zn
estava presente principalmente na forma de 6xido, que € menos disponivel, seguido pelo
carbonato. Com a adi¢cdo do EDTA, este Zn, em grande quantidade, passou para a forma
de soluvel+trocavel. No solo contaminado foi encontrada maior quantidade de Zn nas

formas mais disponiveis que no solo controle.
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Tabela 6.6: Analise de variancia dos diferentes extratores para a determinacdo de teores
biodisponiveis de metais pesados apds o plantio da capim vetiver. Tabela de

ANAVA: * e ** Significativo a5 e 1 % de probabilidade, respectivamente.

Andlise de Variancia

DTPA
FV GL Ni Cd Pb Zn
(mg.kg™)
Contaminante 1 * ** o o
Nivel 4 - 5 o o
Dose 1 * ** > n.s.
Contaminante*Nivel 4 * b * *
Contaminante*Dose 1 * n.s. * *
Nivel*Dose 4 * ** ** b
Contaminante*Nivel*Dose 4 * n.s. > *
CV % 12,73 34,95 15,07 13,42
Mehlich-1
FV GL Ni Cd Pb Zn
(mg kg™)
Contaminante 1 n.s. ** * n.s.
Nivel 4 - *x - -
Dose 1 * n.s. o n.s.
Contaminante*Nivel 4 n.s. ** * n.s.
Contaminante*Dose 1 * b * n.s.
Nivel*Dose 4 * n.s. * n.s.
Contaminante*Nivel*Dose 4 * ** n.s. n.s.
CV % 13,84 14,3 5,15 11,16
Mehlich-3
(mg.kg™)
FV GL Ni Cd Pb Zn
Contaminante 1 n.s. ** b n.s.
Nivel 4 - o o o
Dose 1 * * n.s. n.s.
Contaminante*Nivel 4 n.s. ** bl n.s.
Contaminante*Dose 1 * n.s. * n.s.
Nivel*Dose 4 * n.s. n.s. n.s.
Contaminante*Nivel*Dose 4 n.s. n.s. * n.s.
CV % 12,33 10,44 3,54 15,47
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Tabela 6.7: Efeito da aplicacdo do quelante EDTA no solo contaminado com Cd** nos

diferentes extratores para determinacdo dos teores biodisponiveis apds o

cultivo do capim vetiver. Médias seguidas de mesma letra nas colunas néao

diferem entre si, pelo teste de Tukey 0,05.

Tratamento EDTA (Q)

Cd

MIX

Cd

MIX

Cd

MIX

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

Niveis (mg.kg™)

0 5 10 20 40
DTPA (mg.kg™)
000 074a 091a 126a 1,32b
000 057a 1,09a 192a 363a
0,00 005a 0,10a 085a 597b
0,00 004a 009a 096a 738a
Mehlich-1 (mg.kg™)
000a 228a 473a 691b 2255 a
0,02a 292a 550a 10,14a 21,33 a
000 223a 4,89a 1151a 1495a
0,00 236a 473a 827b 13,23b
Mehlich-3 (mg.kg™)
000a 270a 4,09a 10,16a 20,00 a
001a 268a 4,84a 979a 2023a
000 269a 325a 6,04b 1374b
0,00 194a 362a 722a 1577a
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Tabela 6.8: Efeito da aplicacdo do quelante EDTA no solo

contaminado com Ni?* nos

diferentes extratores para determinacdo dos teores biodisponiveis apés o

cultivo do capim vetiver. Médias seguidas de mesma letra nas colunas né&o

diferem entre si, pelo teste de Tukey 0,05.

Tratamento EDTA (Q)

Ni

MIX

Ni

MIX

Ni

MIX

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

Niveis (mg.kg™)

0

35 70 140

280

DTPA (mg.kg™)

0,00 a
0,04 a

0,03 a
0,03 a

4,02b 6,29b 16,20b
11,25a 23,65a 37,20a

165b 330b 10,14 b
3,50a 10,01a 15,33 a

30,70 b
60,00 a

22,60 b
25,06 a

Mehlich-1 (mg.kg™)

0,00 a
0,14 a

0,00 a
0,14 a

798a 14,13b 29,16 b
13,66a 27,60a 41,86a

9,68a 18,33a 38,40 a
12,36 a 23,36a 39,96 a

59,93 b
87,25 a

60,56 b
86,45 a

Mehlich-3 (mg.kg™)

0,00
0,00

0,10 a
0,02 a

10,20a 18,30b 41,03b
15,60a 30,93a 53,06 a

11,76 a 21,08a 42,22 a
14,77 a 26,04a 47,54 a

7719b
96,94 a

7945b
87,22 a
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Tabela 6.9: Efeito da aplicacdo do quelante EDTA no solo contaminado com Pb? nos

diferentes extratores para determinacdo dos teores biodisponiveis apds o

cultivo do capim vetiver. Médias seguidas de mesma letra nas colunas néao

diferem entre si, pelo teste de Tukey 0,05.

Tratamento EDTA (g)

Pb

MIX

Pb

MIX

Pb

MIX

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

Niveis (mg.kg™)

0

200 400 800

1.600

DTPA (mg.kg™)

0,12 a
0,41 a

0,00 a
0,16 a

500a 7,33b 28,70b
5856a 19,30a 50,50 a

200a 264b 842b
471a 9,85a 11,73a

39,66 b
78,85 a

67,10 a
43,60 b

Mehlich-1 (mg.kg™)

1,32 a
1,61a

1,79 a
1,75a

84,85a 133,002 132,66 b
77,20 a 141,00 a 160,00 a

72,90 a 142,00 b 154,50 b
78,85 a 153,00 a 194,66 a

102,66 b
130,33 a

173,33 b
204,66 a

Mehlich-3 (mg.kg™)

0,78 a
2,74 a

3,22 a
295a

118,33 a 222,66 a 473,86 a
108,66 a 236,33 a 481,50 a

102,73 a 184,63 a 285,96 b
102,35 a 179,50 a 302,93 a

885,03 b
915,43 a

515,03 a
476,.60 b
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Tabela 6.10: Efeito da aplicacdo do quelante EDTA no solo contaminado com Zn®" nos

diferentes extratores para determinacdo dos teores biodisponiveis apds o

cultivo do capim vetiver. Médias seguidas de mesma letra nas colunas nao

diferem entre si, pelo teste de Tukey 0,05.

Tratamento EDTA (g)

Zn

MIX

Zn

MIX

Zn

MIX

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

Niveis (mg.kg™)

0

500 1.000 2.000

4.000

DTPA (mg.kg™)

0,23 a
0,29 a

0,29 a
0,25a

98,56 a 198,33 a 264,50 a
105,66 a 204,00 a 233,00 a

39,33a 83,10b 260,50 b
36,00 a 121,66 a 305,00 a

623,50 a
374,00 b

703,00 b
828,50 a

Mehlich-1 (mg.kg™)

0,78 a
0,40 a

0,82 a
1,11 a

225,33 a 439,66 a 857,00 a
218,00 a 439,00 a 836,00 a

243,33 a 453,33 2 908,33 a
222,33 2 443,66 a 798,33 b

1396,33 a
1255,33 b

1218,33 a
1247,00 a

Mehlich-3 (mg.kg™)

2,44 a
0,80 a

1,86 a
1,24 a

216,96 a 436,60 a 900,53 a
225,36 a 434,50 a 806,00 a

251,53 a 476,56 a 875,83 a
232,70 a 437,66 a 828,86 a

1456,00 a
1285,66 b

1369,50 b
1540,00 a
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De acordo com a tabela 6.11, as analises das variancias dos diferentes extratores
para a determinagao de teores pseudo-totais dos metais pesados apds o plantio da capim
vetiver, mostra de uma maneira geral, os efeitos isolados dos fatores de variagao:
contaminante (ion no sistema monoelementar e multielementar) e nivel (No, N1, N2, N3 e
N4) foram altamente significativos nos trés extratores utilizados. Ja o efeito de dose (sem
EDTA e com EDTA) nao foi significativo, ou seja; o quelante EDTA teve muita pouca
influéncia nas fragdes do solo mais residuais (menos disponiveis). De um modo geral as
interacdes significativas foram maiores nos extratores preconizados pela USEPA. O
cadmio foi o metal que menos apresentou efeitos significativos (independente da fonte de
variagao).

As tabelas 6.12 a 6.14 mostram o efeito da aplicagdo do quelante EDTA dentro de
cada extrator na presenca ou auséncia pretérita do EDTA no solo. De uma maneira geral
e em acordo com as analises das varidncias efetuadas, praticamente ndo apresentaram
os tratamentos com EDTA efeitos nas determinacbes dos diferentes extratores em
relagdo a uma maior ou menor quantidade dos metais recuperados. Quando essa
diferengca aparece, em geral sdo nos tratamentos em sistema multielementar,
apresentando valores de recuperacao ibnica maiores nos tratamentos sem a aplicacao
inicial no solo do quelante EDTA. Mostrando assim, desta forma, que em sistema
competitivo, e consequentemente pelo proprio efeito de massa, o quelante disponibiliza
maiores quantidades de metais para as fracbes biodisponiveis, abaixando assim as
concentragbes pseudo-totais nestes tratamentos. Fato este, muito pouco observado
quando em analises das unidades experimentais que foram contaminadas em sistema

isolado.
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Tabela 6.11: Analise de variancia dos diferentes extratores para a determinacdo de teores
pseudo-totais de metais pesados apds o plantio da capim vetiver. Tabela de

ANAVA: * e ** Significativo a5 e 1 % de probabilidade, respectivamente.

Andlise de Variancia

Agua Régia

FV GL Ni Cd Pb Zn
Contaminante 1 - * > *
Nivel 4 - > o *
Dose 1 - n.s. n.s. **
Contaminante*Nivel 4 - * * b
Contaminante*Dose 1 - n.s. > *
Nivel*Dose 4 - n.s. n.s. *
Contaminante*Nivel*Dose 4 - n.s. * n.s
CV % 10,52 6,39 1,38

EPA 3051

FV GL Ni Cd Pb Zn
Contaminante 1 - n.s. > >
Nivel 4 - * * *
Dose 1 - n.s. n.s. n.s.
Contaminante*Nivel 4 - * > >
Contaminante*Dose 1 - n.s. > n.s.
Nivel*Dose 4 - * * n.s.
Contaminante*Nivel*Dose 4 - n.s. ** >
CV % 9,66 6,56 1,73

EPA 3051 Modificado

FV GL Ni Cd Pb Zn
Contaminante 1 - * * *
Nivel 4 - > * *
Dose 1 - * n.s. *
Contaminante*Nivel 4 - n.s. * b
Contaminante*Dose 1 - * * >
Nivel*Dose 4 - * * *
Contaminante*Nivel*Dose 4 - * > n.s.
CV % 7,2 6,39 15
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Tabela 6.12: Efeito da aplicacdo do quelante EDTA no solo contaminado com Cd®" nos

diferentes extratores para determinacdo dos teores pseudo-totais apés o

cultivo do capim vetiver. Médias seguidas de mesma letra nas colunas nao

diferem entre si, pelo teste de Tukey 0,05.

Tratamento EDTA (Q)

Cd

MIX

Cd

MIX

Cd

MIX

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

Niveis (mg.kg™)

0 5 10 20 40
Agua Régia (mg.kg™)
3,32a 864a 10,97a 17,77a 34,03a
327a 755a 10,9a 18,33a 32,30a
3,73a 9,24a 9,74a 17,40a 26,57 a
394a 735a 10,73a 1533a 24,60a
EPA 3051 (mg.kg™)
195a 531a 726a 13,11a 2661a
156a 5,01a 8,58a 13,89a 24,78b
364a 7,73a 887a 139a 2425a
315a 4,83b 933a 1495a 2265a
EPA 3051 Modificado (mg.kg™)
233a 538a 686a 134a 24,00a
236a 500a 798a 135a 2293a
3,36a 667a 7,55b 13,35b 219b
342a 587a 10,12a 16,45a 24,85a
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Tabela 6.13: Efeito da aplicacdo do quelante EDTA no solo contaminado com Pb®" nos

diferentes extratores para determinacdo dos teores pseudo-totais apés o

cultivo do capim vetiver. Médias seguidas de mesma letra nas colunas nao

diferem entre si, pelo teste de Tukey 0,05.

Tratamento EDTA (g)

Pb

MIX

Pb

MIX

Pb

MIX

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

Niveis (mg.kg™)

0 200 400 800 1.600

Agua Régia (mg.kg™)

0,00 a 159,67 a 315,33 a 653,67 a 1218,00 a
0,00 a 158,67 a 315,00 a 650,00 a 1287,00 a

3,73a 158,67 a 298,67 a655,33a 1169,33 a
0,00a 151,33 a312,67 a567,33 b 1094,33 b

EPA 3051 (mg.kg™)

2,88a 148,67 a 292,00 a 607,00 a 1189,67 a
3,33a 147,33 a 301,33 a643,67 a 1212,00 a

0,00 a 150,33 2291,67 a558,00a 986,5a
0,00a 152,33 a302,33a539,33b 852,33 b

EPA 3051 Modificado (mg.kg™)

555a 119,00 a227,33a461,00b 878,00 a
545a 114,00 a 234,33 a 503,00 a 914,67 a

0,00 a 116,67 a 222,00 b 533,67 a 1030,67 a
0,00 a 117,67 a 284,67 a 558,00 a 854,67 b
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Tabela 6.14: Efeito da aplicacdo do quelante EDTA no solo contaminado com Zn®" nos

diferentes extratores para determinacdo dos teores pseudo-totais apés o

cultivo do capim vetiver. Médias seguidas de mesma letra nas colunas nao

diferem entre si, pelo teste de Tukey 0,05.

Tratamento EDTA (Q)

Zn

MIX

Zn

MIX

Zn

MIX

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

Niveis (mg.kg™)

0 500  1.000  2.000 4.000
Agua Régia (mg.kg™)
17,60 a 361,67 a717,33a 1268,67a 2064,33a
17,80 a 33550a 716,50a 1367,00a 1884,63a
30,93 a 408,67 a 643,43 a 1468,00a 2346,00a
30,50 a 348,67 b 663,67a 1186,00b 1708,00b
EPA 3051 (mg.kg™)
7,38a 297,00a569,70a 1134,00a 1701,00 a
8,73a 294,30 a582,60a 107563a 1521,00b
14,10 a 340,00 a 629,00 a 1260,33a 1671,50 b
11,52 b 333,33 a 645,00a 1113,33b 1974,00 a
EPA 3051 Modificado (mg.kg™)
11,93 a 250,67 a 483,00 a 904,50a 1456,67 a
11,15a 243,00 a 463,00a 677,00b 124167 b
12,43 a 283,67 a 521,33 a 1221,00a 1696,50 a
11,73 a 263,332 623,332 1192,00a 1779,50 a
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As tabelas 6.15 a 6.20 mostram o efeito da aplicacdo do quelante EDTA no solo
contaminado com os metais pesados estudados nos teores biodisponiveis e pseudo-totais
nos diferentes extratores em contraste com as concentragdes dos referidos ions antes do
plantio (AP) e depois do plantio (DP) do capim vetiver (Vetiveria zizanioides L.).

Em relagdo ao Cd?* (tabela 6.15), nota-se que houve, de maneira geral, um
decréscimo das concentragdes biodisponiveis, bem como, nas concentragbes pseudo-
totais, tanto nos sistemas monoelementares como nos sistemas multielementares, com ou
sem a aplicagdo do quelante EDTA ao solo depois da coleta do capim vetiver. Em alguns
tratamentos (na maioria quando o quelante EDTA ndo estava presente), foram
apresentados alguns pequenos aumentos das concentragdes apds o cultivo. De acordo
com as tabelas 6.19 e 6.20, para o Cd*, os coeficientes de correlagéo linear simples
(CCLS) entre os extratores biodisponiveis foram baixos (0,6 DTPA x Mehlich-1; 0,7 DTPA
x Mehlich-3 e 0,9 Mehlich-1 x Mehlich-3 a p <0,001), porém entre os extratores pseudo-
totais foram altos (0,9 para todas as interagdes EPA 3051 x EPA 3051-M x Agua Régia a
p <0,001). Estes resultados mostram que os extratores acidos (Mehlich-1 e Mehlich-3)
possuem um comportamento similar ao atacar a matriz do solo, visando a determinacéao
da disponibilizacdo dos cadmio. Ja para as concentracbes pseudo-totais, todos os
extratores se mostraram eficientes.

Em relaggdo ao Ni?* (tabela 6.16), também houve uma tendéncia de decréscimo das
concentragdes biodisponiveis apds a colheita do capim vetiver. Em relacdo a este
elemento, houve uma tendéncia nos niveis de contaminagdo menores (35 e 70 mg.kg™)
de apresentar concentragdes um pouco menores do ion apos a colheita em relagado ao
periodo antes do plantio do capim vetiver. Os CCLS para o Ni biodisponivel (tabela 6.20)
foram melhores do que as apresentadas para o Cd** (0,8 DTPA x Mehlich-1; 0,8 DTPA x
Mehlich-3 e 0,9 Mehlich-1 x Mehlich-3 a p <0,001), novamente mostrando o
comportamento similar dos extratores acidos. Por problemas operacionais do ICP da
Embrapa Solos, ndo foi possivel determinar as concentragdes pseudo-totais do Ni*.

Em relagdo ao Pb** (tabela 6.17), nota-se que ocorreu uma grande tendéncia de
aumentos de concentragdes biodisponiveis nos dois sistemas (monoelementares e
multielementares), quando se usou ou ndo o agente quelante EDTA, principalmente
quando nao se usou o EDTA. Em relagado aos teores pseudo-totais, houve uma tendéncia
nos tratamentos com o EDTA de diminuigdo das concentragdes apds a coleta do capim
vetiver. De acordo com as tabelas 6.19 e 6.20, para o Pb?*, os coeficientes de correlagao

linear simples (CCLS) entre os extratores biodisponiveis foram baixos (0,5 DTPA x
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Mehlich-1; 0,8 DTPA x Mehlich-3 e 0,5 Mehlich-1 x Mehlich-3 a p <0,001), porém entre os
extratores pseudo-totais foram altos (0,9 para todas as interagbes EPA 3051 x EPA 3051-
M x Agua Régia a p <0,001). Os resultados em relagdo aos outros metais pesados de
interesse estudados neste pesquisa, mostram que os extratores acidos (Mehlich-1 e
Mehlich-3) ndo possuiram desta vez boa correlacdo entre si visando a determinacéo da
disponibilizagdo do chumbo e que o extrator DTPA foi o0 menos eficiente para o Pb entre
os metais analisados. Ja para as concentragdes pseudo-totais, todos os extratores se
mostraram eficientes.

Por se tratar de um metal de comportamento complexo no sistema solo, algumas
consideragoes sobre estas possiveis incoeréncias sdo descritas a seguir.

Poucos trabalhos inferem sobre as formas disponiveis de Pb no solo, bem como
sua quimica na solugéo do solo (TILLS & ALLOWAY, 1983). Segundo esses autores, as
baixas concentragdes de Pb na solugdo do solo em relagéo ao teor pseudo-total no solo
(como o observado neste experimento), deve-se a complexacéo, a baixa solubilidade e a
relativa caracteristica de imobilidade deste elemento nos solos. A solubilidade do Pb
dependera da espécie idnica que conforme CAO et al. (2003), obedece a seguinte ordem:
PbO > PbCO; > Pb3(CO;3),(OH), > PbSO, > PbHPO, > Pbs(PO4);0H > Pbs(PO,4);Cl.
Logicamente a solubilidade do complexo i6nico na solugdo do solo esta diretamente
relacionada a disponibilidade e a absorcdo do metal pela planta. Portanto em solos
contaminados cuja concentragdo de um determinado elemento esta muito alta na solugao
do solo, torna-se importante determinar espécies ibnicas presentes na solugao do solo
para quantificar sua mobilidade no solo e sua disponibilidade as plantas, o que n&o foi
realizado neste experimento, pois esta seria uma melhor saida para o entendimento deste
metal neste solo.

A concentracao de Pb na solugado do solo é inversamente proporcional ao valor de
pH. Em baixo pH (3,9 a 4,7), o chumbo & encontrado principalmente na forma Pb®* (forma
iénica livre). Em solos com pH de 6,02 a 8,25, contaminado por Pb e outros metais WU et
al. (2000) observaram que a forma predominante de Pb na solug&o do solo foi Pbs(OH),**,
seguida por PbOH**, usando o modelador MINEQL.

Uma das principais dificuldades da fitoextragdo estd em manter alta concentragéo
de Pb na solugéo do solo, ja que para a maioria dos solos estudados por varios autores
citados por PEREIRA, (2005), apresentam, na solugao do solo, teores de Pb menores que
0,1% do teor total, limitando a fitoextragdo. No presente experimento, a aplicagao pretérita

do quelante EDTA, foi capaz de aumentar em muito as concentragbes biodisponiveis nos
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niveis de contaminagdo mais baixos (200 e 400 mg.kg™). J& para as concentragdes mais
altas (800 e 1600 mg.kg™") a eficiéncia da transferéncia entre as fases pseudo-total e
disponivel foi muito mais limitada. Este fato pode ter ocorrido em decorréncia da baixa
relacdo quelante:metal, onde se manteve uma unica dose de aplicagdo do EDTA (0,5
g.kg” de solo) em todos os niveis de contaminacdo propostos, e esta concentracdo de
quelante teria sido insuficiente para complexar a enorme quantidade de chumbo presente
nas contaminagdes mais altas. Outra hipotese levantada para as baixas concentragdes
biodisponiveis do Pb mesmo com a aplicacdo do quelante EDTA, poderia ser atribuida a
competicdo existente entre o elemento em questdo e outros, como: Fe**, Cu?*, A**, Cd*
Zn*" e Co?*. A concentragdo do Pb no solo é bastante inferior a de ferro, o que favoreceria
a formacdo dos complexos FeEDTA em detrimento aos complexos PbEDTA?
(GEEBELEN et al., 2002). PEREIRA, (2005) estudando o potencial fitorremediador das
culturas feijao-de-porco, girassol e milho cultivadas em um latossolo vermelho
contaminado com chumbo, observou que quanto a analise quimica dos principais ions de
interesse presentes na solugdo do solo em seu experimento, o Pb (contaminado nos
niveis: 0; 100; 200; 350; 1200 e 2400 mg.kg'1) e o Fe, ficaram entre os ions mais
influenciados pelo tratamento com a aplicagdo do quelante EDTA (0,5 g.kg™'). Houve em
sua experimentagdo grande aumento desses elementos na solugdo do solo quando
aplicado o EDTA. Na presenga do EDTA, os teores de Pb na solugdo aumentaram até a
dose de 1200 mg.kg™, diminuindo na Gltima dose e o inverso aconteceu com o ferro. Tal
fato refletiu claramente na menor absor¢do do Pb pelas plantas e ainda nas baixas
correlagcbes de Pb extraido por Mehlich-3 e DTPA e baixas concentragbes do elemento
nas plantas. Este fato deve-se provavelmente a forte afinidade do Fe e do Pb pelo EDTA
€ aos seus teores presentes no solo. Conforme BACCAN et al. (2001), dentre os metais
presentes no solo, o ferro e o chumbo apresentam elevadas constantes de formacgao para
complexacdo com o ion EDTA. Em consequéncia, a eficiéncia do EDTA, em formar
copmplexo com o Pb, pode ser reduzida pela presenca de outros elementos que possuem
afinidade por ele tais como ja citado anteriormente: Fe?*, Cu®*, A**, Cd** Zn* e Co?,
diminuindo substancialmente a quantidade do DTPA livre (GREBELEN et al., 2002).
Quando o Pb encontra-se em menor concentracdo no solo, a formagdo do complexo
FeEDTA" é favorecida em relacdo ao complexo PbEDTA. Em altas concentracdes de Pb
no solo, o inverso podera ocorrer. Portanto, dependendo da concentragdo em que se

encontram, o Pb e o Fe podem competir entre si para a formagdo de complexos com
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EDTA*. Este é um fato muito importante em latossolos brasileiros que apresentam
naturalmente altos teores de ferro, exceto para o Latossolo Amarelo.

Outro importante ion competidor com o Pb pelo quelante EDTA é o Ca, com
favorecimento da formagao de complexos de EDTA com o segundo elemento. De acordo
com NOWACK et al. (2006), na auséncia do Ca o EDTA seria habil em extrair a maior
parte do Pb em pH acima de 8. Quando o Ca trocavel esta presente, a extragdo de Pb é
grandemente reduzida acima do pH 6 devido a co-extracao de Ca e competi¢cao entre Ca
e Pb pelo EDTA. O largo excesso de Ca efetivamente co-extraido frusta a mobilizagao do
Pb. Apesar da constante de estabilidade entre o EDTA e Ca (10,81) ser inferior a do
quelante com o Pb (18,00), a alta concentragdo e solubilidade de Ca®* torna o ions um
poderoso competidor para metais pesados em pH préximo da neutralidade (FIORI, 2008).

Em relagdo ao Zn*, a tabela 6.18 mostra, de maneira geral, um decréscimo das
concentragdes biodisponiveis, bem como, nas concentragdes pseudo-totais, tanto nos
sistemas monoelementares como nos sistemas multielementares, com ou sem a
aplicacdo do quelante EDTA ao solo depois da coleta do capim vetiver. Em alguns
tratamentos sem a aplicagdo do EDTA, foram apresentados alguns pequenos aumentos
das concentracdes apds o cultivo. De acordo com as tabelas 6.19 e 6.20, para o Zn?*, os
coeficientes de correlagao linear simples (CCLS) entre os extratores biodisponiveis foram
altos (0,9 para todas as interagcbes DTPA x Mehlich-1 x Mehlich-3 a p <0,001). Os
extratores pseudo-totais também foram altos (0,9 para todas as interagoes EPA 3051 x
EPA 3051-M x Agua Régia a p <0,001). Estes resultados mostram que para o Zinco,
todos os extratores (biodisponiveis ou pseudo-totais) possuem boas correlagdes entre si.

O processo de extragao de zinco em solos vem evoluindo ao longo dos anos, mas
0s seus resultados ainda sdo controversos. Varios extratores tem sido propostos e
testados para este metal e atualmente, os mais importantes sdo as solugdes de HCI 0,1
mol..L”(WEAR & SOMMER, 1947), EDTA (VIRO, 1955) DTPA (LINDSAY & NORVELL,
1978), Mehlich-1 (MEHLICH, 1953) e Mehlich-3 (MEHLICH, 1984). RAIJ & BATAGLIA
(1991), realizou uma revisdo de quinze trabalhos com correlacionavam varios extratores
entre si (incluindo esses cinco extratores) e com a absorgéo por plantas e os resultados
nao permitiram concluir qual o extrator seria o melhor. Varios autores no Brasil, testaram
em condi¢gdes dos solos brasileiros, estes principais extratores indicados atualmente na
literatura. RIBEIRO & SARABIA (1984), demonstraram que para solos de Minas Gerais, a
superioridade do EDTA sobre o extrator Mehlich-1. No trabalho de LANTMANN &
MEURER (1982), trabalhando com solos do Rio Grande do Sul, ficou evidenciada a
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superioridade da extragdo com EDTA sobre o HCI 0,1 mol..L™" e o extrator Mehlich-1, se
excluidas dos calculos de correlagbes as amostras que receberam aplicacdo de zinco.
BATAGLIA & RAIJ (1989), concluiram que os principais extratores propostos visando
avaliar a disponibilidade de micronutrientes, prestaram-se bem para avaliar a
fitodisponibilidade de Zn. Entretanto, PAULA et al., (1991), acharam que o extrator
Mehlich-1 foi o melhor e o DTPA o pior trabalhando com quatro solos de varzea de Minas
Gerais, com deferentes quantidades aplicadas de zinco. BATAGLIA & RAIJ (1994),
avaliaram as solugdes extratoras DTPA, HCL 0,1 mol..L™", Mehlich-1 e EDTA na avaliacao
da fitodisponibilidade de zinco em amostras superficiais de 26 solos, abrangendo grande
amplitude de variagdo em relagao a acidez, CTC, matéria organica e textura, usando
como planta teste o milho, e concluiram que o DTPA apresentou coeficientes de
correlacdo ligeiramente superiores aos demais extratores, e que o DTPA também foi
superior aos demais extratores testados na discriminagao do efeito de calagem sobre a
disponibilidade do zinco no solo.

A disponibilidade do elemento quimico pode ser avaliada usando extrator quimico,
no qual a quantidade extraida é correlacionada com o acumulo ou com a concentragao
do elemento nas plantas. Na verdade, o melhor extrator para determinar a quantidade e
concentragdes fitodisponiveis dos metais pesados para as plantas é a propria planta de
interesse proposta a ser utilizada no projeto de recuperagdo ambiental da area
contaminada. A absorgdo dos elementos tragos pela planta é governada por varios
processos. Devido a complexidade, pode-se explicar os varios resultados encontrados por
diversos autores em relagdo a capacidade de alguns extratores quimicos de prever a
disponibilidade do elemento-trago (GOMES, 1996). Estudos no Brasil testando varios
extratores e correlagdes destes com as plantas de interesse ainda séo incipientes, e 0s
resultados na literatura sdo bastante controversos. Para que o extrator seja considerado
eficiente em detectar o teor fitodisponivel, ele devera apresentar altas correlagcbes entre o
teor do metal no solo e seu teor na planta. MATTIAZZO, et al. (2001), realizaram uma
ampla revisdo sobre a eficiéncia dos extratores utilizados para estimar a
fitodisponibilidade e concluiram que, com excegcdo de Cu e Zn, ainda ndo existe um
extrator que apresente correlacdo adequada com os teores de elementos absorvidos
pelas plantas. Segundo BERTONCINI (2002), a principal dificuldade na escolha do
extrator é a variagdo da sua eficiéncia conforme a quantidade e o tipo de elemento
presente na massa contaminada, o processo de obten¢édo do residuo, o tipo de solo, a

presenca de outras espécies quimicas e a espécie vegetal em questao.
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Tabela 6.15: Efeito da aplicacdo do quelante EDTA no solo contaminado com Cd®" nos
teores biodisponiveis e pseudo-totais nos diferentes extratores em contraste com as
concentragdes do referido ion antes do plantio (AP) e depois do plantio (DP) do capim

vetiver (Vetiveria zizanioides L.).

— -
Tratamento Extrator EIE‘I?AS?Q) Epoca 0 5 Niveis grgg.kg ) 20 40
Teores Biodisponiveis
(mg kg™
AP 0,00 0,45 0,78 .63 3,83
DTPA 0.0 DP 0,00 0,74 0,91 1,26 1,32
. AP 0,00 2,71 4,65 9,64 19,70
Mehlich-1 0.0 DP 0,00 2,28 4,73 6,91 22,55
_ AP 0,00 1,89 3,23 4,38 19,00
Mehlich-3 0.0 DP 0,00 2,70 4,09 9,79 20,00
cd
AP 0,00 0,73 1,07 2,21 4,55
DTPA 0.5 DP 0,00 0,57 1,09 1,92 3,63
. AP 0,00 3,80 6,05 11,40 24,90
Mehlich-1 0.5 DP 0,00 2,92 5,50 10,14 21,33
. AP 0,00 3,75 6,33 12,40 26,20
Mehlich-3 0.5 DP 0,00 2,68 4,84 10,16 20,23
AP 0,00 0,54 0,56 0,68 11,30
DTPA 0.0 DP 0,00 0,05 0,10 0,85 5,97
. AP 0,00 4,44 6,03 11,10 25,20
Mehlich-1 0.0 DP 0,00 2,23 4,89 11,51 14,95
. AP 0,00 2,17 3,64 5,07 23,40
Mehlich-3 0.0 DP 0,00 2,69 3,25 6,04 13,74
MIX
AP 0,00 0,39 0,55 6,45 13,00
DTPA 0.5 DP 0,00 0,04 0,09 0,96 7,38
. AP 0,00 2,72 4,34 14,60 15,60
Mehlich-1 0.5 DP 0,00 2,36 4,73 8,27 13,23
. AP 0,00 2,50 4,48 19,40 25,80
Menlich-3 0:5 DP 0,00 1,94 3,62 7.22 15,77
Teores Pseudo-Totais
(mg kg™
AR 0.0 AP 4,67 70,20 72,80 21,10 37,80
: DP 3,32 8,64 10,96 17,76 34,03
AP 3,52 9,06 11,20 19,20 34,30
EPA 3051 0.0 DP 1,95 5,31 7,26 13,11 26,61
AP 4,71 9,02 11,30 19,90 33,90
EPA3S052M 0.0 DP 2,33 5,38 6,86 13,40 24,00
cd
AR 05 AP 4,14 8,54 12,50 21,50 40,50
: DP 3,27 7,55 10,90 18,13 32,30
AP 4,13 8,99 12,00 20,90 33,30
EPA 3051 05 DP 1,56 5,01 8,58 13,89 24,78
AP 4,22 9,42 12,10 20,60 35,40
EPASOSIM 05 DP 2,36 5,00 7,97 13,50 22,93
AR 0.0 AP 4,76 8,39 10,00 14,70 26,20
: DP 3,72 9,24 9,74 17,40 26,56
AP 3,37 8,07 8,64 13,60 25,80
EPA 3051 0.0 DP 3,64 7,73 8,87 13,90 24,25
AP 4,96 9,49 9,76 14,80 26,70
EPASOSIM 0.0 DP 3,35 6,67 7,55 13,35 21,90
MIX
AR 05 AP 3,72 8,60 9,72 23,40 29,70
: DP 3,93 7,35 10,73 15,33 24,90
AP 4,36 8,56 9,89 20,90 25,00
EPA 3051 0.5 DP 3,15 4,83 9,33 14,95 22,65
AP 3,85 8,91 10,60 22,90 28,70
EPA3051M 05 DP 3,41 5,87 10,11 16,45 24,85
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Tabela 6.16: Efeito da aplicacdo do quelante EDTA no solo contaminado com Ni** nos
teores biodisponiveis e pseudo-totais nos diferentes extratores em contraste
com as concentragdes do referido ion antes do plantio (AP) e depois do plantio

(DP) do capim vetiver (Vetiveria zizanioides L.).

— -
Tratamento Extrator EIIDD'I?E?Q) Epoca 0 5 Niveis grgg.kg ) 20 0
Teores Biodisponiveis
(mg kg™
DTPA 00 AP 0,00 3,81 8,11 16,70 55,30
DP 0,00 4,02 6,29 1620 30,70
. AP 0,00 6,71 1520 4330 102,00
Mehlich-1 0,0 DP 0,00 7,98 1443 2916 59,93
. AP 0,00 5,80 3770 3860 108,00
Mehlich-3 0,0 DP 0,00 1020 1830 4103 77,19
Ni
5TPA 05 AP 0,00 10,20 1760 2930 48,50
DP 0,04 1125 2365 3720 60,00
Vehlichd o AP 0,00 10,50 18,10 4530 124,00
eh- : DP 0,14 1366 27,60 4186 87,25
Mehiich3 05 AP 0,00 1550 2940 56,50 113,00
DP 0,00 1560 90,93 5306 96,94
AP 0,00 8,17 1320 1620 41,80
DTPA 0.0 DP 0,03 1,65 3.30 1014 2506
. AP 0,00 17,30 32,80 72,80 145,00
Mehlich-1 0.0 DP 0,00 9,68 18,33 3840 86,45
. AP 0,00 9,58 2290 3650 143,00
Mehlich-3 0,0 DP 0,10 11,76 21,08 4222 7945
MIX
AP 0,00 6,79 1410 2540 44,10
DTPA 0.5 DP 0,03 3,50 10,01 1533 22,60
. AP 0,00 975 1920 40,10 93,20
Mehlich-1 05 DP 0,14 12,36 23,36 39,96 60,56
. AP 0,00 1340 2550 9410 145,00
Mehlich-3 0.5 DP 0,02 1477 26,04 4757 87,20
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Tabela 6.17: Efeito da aplicacdo do quelante EDTA no solo contaminado com Pb®" nos
teores biodisponiveis e pseudo-totais nos diferentes extratores em contraste
com as concentragdes do referido ion antes do plantio (AP) e depois do plantio

(DP) do capim vetiver (Vetiveria zizanioides L.).

— T
Tratamento Extrator EII?‘I?ASig) Epoca 0 5 N|ve|sl((r)ng.kg ) 20 20
Teores Biodisponiveis
(mg kg™
AP 0,00 79,20 37,80 102,00 218,00
DTPA 0.0 DP 0,12 5,00 7,33 28,70 39,66
Mehlich-1 00 AP 1,51 32,00 62,40 71,00 77,10
entich- : DP 1,32 84,85 133,00 132,66 102,66
. AP 1,64 63,90 172,00 365,00 694,00
Mehlich-3 0.0 DP 0,78 118,33 222,66 473,86 885,03
Pb
AP 0,00 18,30 30,70 111,00 233,00
DTPA 0.5 DP 0,41 5,85 19,30 50,50 78,85
. AP 1,40 11,30 104,00 157,00 288,40
Mehlich-1 0.5 DP 1,61 7720 141,00 160,00 130,33
Mehlich.3 05 AP 2,62 113,00 231,00 492,00  1029,00
DP 2,74 108,66 236,66 481,50 915,43
AP 0,31 3,80 13,70 15,00 26,40
DTPA 0.0 DP 0,00 2,00 2,64 8,42 67,10
. AP 2,29 11,10 66,70 78,50 94,50
Mehlich-1 0.0 DP 1.79 72.90 142,00 154,50 173,33
. AP 0,00 63,40 148,00 213,00 509,00
Mehlich-3 0.0 DP 3,22 102,73 184,63 28596 515,03
MIX
AP 0,00 12,10 21,20 29,40 35,30
DTPA 05 DP 0,16 4,71 9,58 11,73 43,60
. AP 1,39 82,50 124,00 151,00 159,00
Mehlich-1 05 DP 1,75 78,85 153,00 194,66 204,66
. AP 2.92 99,60 220,00 381,00 701,00
Menlich-3 0.5 DP 2,95 102,35 179,50 302,93 476.60
Teores Pseudo-Totais
(mg kg™
AR 0.0 AP 0,00 736,00 263,00 661,00  1108,00
’ DP 0,00 159,66 315,33 653,66  1218,00
AP 0,00 126,00 272,00 556,00  1079,00
EPA 3051 0.0 DP 2,88 148,66 292,00 607,00  1189,66
AP 0,00 132,00 263,00 569,00  1067,00
EPA3052M 0.0 DP 5,55 119,00 227,33 461,00 878,00
Pb
AR 05 AP 0,00 141,00 340,00 71500  1307,00
: DP 0,00 158,66 315,00 650,00  1287,00
AP 0,00 151,00 312,00 638,00  1251,00
EPA 3051 0.5 DP 3,30 147,33 301,33 643,66  1212,00
AP 0,00 162,00 322,00 640,00  1285,00
EPA3051M 05 DP 5,47 114,00 23433 503,00 914,66
AR 0.0 AP 0,00 131,00 284,00 544,00 912,00
: DP 0,00 158,66 298,66 65533  1169,33
AP 0,00 137,00 268,00 568,00 884,00
EPA 3051 0.0 DP 0,00 150,33 297,66 558,00 986,50
AP 0,00 142,00 260,00 539,00 860,00
EPA3051M 00 DP 0,00 116,66 222,00 533,66  1030,66
MIX
AR 05 AP 0,00 160,00 310,00 729,00  1159,00
: DP 0,00 151,33 312,66 567,33  1094,33
AP 0,00 157,00 290,00 675,00  1084,00
EPA 3051 05 DP 0,00 152,33 302,33 539,33 852,33
AP 0,00 162,00 311,00 74500  1099,00
EPA30SIM 0.5 DP 0,00 117,66 284,66 558,00 854,66

216



Tabela 6.18: Efeito da aplicacdo do quelante EDTA no solo contaminado com Zn®" nos
teores biodisponiveis e pseudo-totais nos diferentes extratores em contraste
com as concentragdes do referido ion antes do plantio (AP) e depois do plantio

(DP) do capim vetiver (Vetiveria zizanioides L.).

Dose Niveis (mg.kg™)

T t Extrat E
ratamento Xtrator EDTA (g) poca 0 5 10 20 40
Teores Biodisponiveis
(mg kg™
AP 0,80 729,00 166,00 238,00 515,00
DTPA 0.0 DP 0,23 98,56 198,33 264,00 623,50
Menlich.1 00 AP 2,06 286,00 377,00  1400,00  1958,00
entich- ' DP 0,78 216,96 439,66 857,00  1396,33
. AP 2,16 171,00 517,00  1058,00  1916,00
Mehlich-3 0.0 DP 2,44 22533 436,60 900,53  1456,00
zZn
AP 0,59 122,00 178,00 380,00  1953,00
DTPA 0.5 DP 0,29 105,66 204,00 233,00 374,00
Mehlich-1 05 AP 1,68 205,00 609,00 1261,00 1978,00
: DP 0,40 218,00 439,00 836,00 125500
Mehlich.3 05 AP 1,59 322,00 686,00 1684,00  2329,00
DP 0,80 22536 434,00 806,00 128566
AP 2,37 129,00 139,00 14500 832,00
DTPA 0.0 DP 0,29 39,33 83,10 260,50 703,00
Mehlich-1 00 AP 1,32 372,00 648,00 1202,00 2119,00
DP 0,82 24333 45333 908,33  1218,33
. AP 0,76 210,00 458,00 650,00  2233,00
Mehlich-3 0.0 DP 1,86 251,53 476,56 875,83  1369,50
MIX
AP 0,26 90,90 147,00 658,00  1160,00
DTPA 0.5 DP 0,25 36,00 121,66 305,00 828,50
. AP 4,95 260,00 432,00 1344,00 1562,00
Mehlich-1 0.5 DP 1,11 22233 437,66 798,33  1247,00
. AP 0,38 202,00 523,00 1887,00 2707,00
Mehlich-3 0.5 DP 1,24 23270 443,66 828.86 154000
Teores Pseudo-Totais
(mg kg™
AR 0.0 AP 37,80 423,00 806,00  1752,00  2704,00
: DP 17,60 361,66 717,33  1268,66  2064,33
AP 1500 376,00 719,00  1637,00 2256,00
EPA 3051 0.0 DP 7,38 207,00 569,70  1134,00  1701,00
AP 14,80 352,00 682,00 1619,00 2283,00
EPA30SIM 00 DP 11,93 250,66 483,00 904,50  1456,66
zZn
AR 05 AP 18,50 467,00 894,00  2061,00 2900,00
: DP 17,80 33550 716,20  1367,00  1884,63
AP 17,50 421,00 796,00  1837,00  2475,00
EPA 3051 0.5 DP 8,73 20430 582,60 107563  1521,00
AP 16,90 410,00 828,00 1798,00 2579,00
EPA3052M 05 DP 1115 243,00 463,00 677,00  1241,66
AR 0.0 AP 53,60 510,00 719,00  1322,00 2315,00
: DP 30,93 408,66 653,43  1468,00 2346,00
AP 17,00 396,00 666,00 128500 2281,00
EPA 3051 0.0 DP 1410 340,00 629,00 1260,33  1671,50
AP 1560 408,00 633,00 1247,00 2246,00
EPA3051M 00 DP 12,43 283,66 521,33  1221,00 1696,50
MIX
AR 05 AP 2,76 436,00 649,00 2028,00 2985,00
: DP 30,50 348,66 663,66 1186,00 1708,00
AP 16,10 397,00 585,00  1923,00 2523,00
EPA 3051 0.5 DP 11,51 333,33 645,00 1113,33  1974,00
AP 10,90 417,00 629,00  1898,00  2745,00

EPA 3051 M 0,5
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Tabela 6.19: Coeficientes de correlacdes lineares simples para a determinacédo dos teores de
cada metal pesado entre métodos Agua Régia AR, EPA 3051 e EPA 3051

Modificado ap6s a colheita do capim vetiver (Vetiveria zizanioides L.).

Método de Extracdo Cd Pb Zn
(mg-kg™)
EPA 3051 AR EPA 3051 AR EPA 3051 AR
EPA 3051 1,0%* 0,9** 1,0% 0,9* 1,0%* 0,9**
EPA 3051 M 0.9™ 0,0 0,9* 0,0%* 0,0 0,9"

Tabela 6.20: Coeficientes de correlagdes lineares simples para a determinacédo dos teores de

cada metal pesado entre métodos DTPA, Mehlich-1 e Mehlich-3 ap6s a colheita

do capim vetiver (Vetiveria zizanioides L.).

Cd Ni Pb o
(mg.kg™)
M-1 M-3 M-1 M-3 M-1 M-3 M-1 M-3
DTPA 0,6 0,7 0.8 0,8 0,5 0,8 0,9 0,9
ML 1,0 0,9 1,0 0,9 1,0 0,5 1,0 0,9
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Tabela 6.21: Coeficientes de correlagfes lineares simples para a determinagdo entre os
teores de Cd, Ni, Pb e Zn obtidos pelos extratores quimicos DTPA, Mehlich-1 e
Mehlich-3 e 0s teores na parte aérea e raiz do capim vetiver (Vetiveria zizanioides
L.) cultivado em solo com e sem a aplicacdo de EDTA e com doses crescentes

de contaminacéo desses metais pesados.

DTPA M-1 M-3
Cd (mg.kg™)
Parte Aérea 0,8 0,3"° 0,4
Raiz 07" 0,6~ 0,6~
Ni (mg.kg™)
Parte Aérea 02" 05" 05"
Raiz 0,3"° 0,6~ 0,6~
Pb (mg.kg™)
Parte Aérea 0,8 0,6 0,6
Raiz 08" 06" 08"
Zn (mg.kg™)
Parte Aérea 0,8 0,8 0,8
Raiz 08" 08" 08"
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Tabela 6.22: Analise de variancia e teste de médias do efeito da aplicacdo de doses crescentes dos
metais e da aplicacdo de EDTA nas concentracdes de metais da Massa Seca da Parte
Aérea do capim vetiver. Médias seguidas de mesma letra nas colunas ndo diferem entre
si, pelo teste de Tukey 0,05. ANAVA: * e ** Significativo a 5 e 1 % de probabilidade,

respectivamente.

Andlise de Variancia — Massa Seca da Parte Aérea

FV GL Ni Cd Pb Zn
Contaminante 1 ** ** o *
Nl'vel 4 *% *% *%k *%k
Dose 1 n.s. ** o o
Contaminante*Nivel 4 ** ** o *
Contaminante*Dose 1 n.s. ** b n.s.
Nivel*Dose 4 x *x ** **
Contaminante*Nivel*Dose 4 ** ** o *
CV % 47,67 34,61 21,05 25,77

Tratamento EDTA (g) Niveis (mg.kg™)
0 35 70 140 280

Ni

MIX

Cd

MIX

Pb

MIX

Zn

MIX

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

0,0
0,5

147a 936a 1225a 2142 a 42,00 a
0,00a 782a 9,04 a 20,15 a 34,50 a

400a 1341a 23,60a 183,00a 368,50a
0,00a 8,19a 28,75a 126,50a 376,00a

0 5 10 20 40
0,00a 298a 2,87a 3,47 a 432a
0,00a 261a 2,66 a 3,09 a 492a

0,00a 3,64a 553 a 23,50 a 97,00 b
0,00a 487a 12,60a 29,60 a 205,00a

0 200 400 800 1.600

0,00a 3440a ©68,20a 94,13 b 92,50 b
0,00a 39,75a 76,76a 106,00 a 98,33 a

0,00a 8,32a 14,95a 29,00 a 138,66 a
0,00a 1850a 23,70a 22,45 a 150,33 a

0 500 1.000 2.000 4.000

26,60 a 402,33a 536,00a 2.878,33a 14.420,00b
23,40a 392,33a 924,60a 2.938,00a 20.775,00 a

25,83 a 39533b 644,00a 4.373,00a 12.255,00 b
30,13 a 474,00 a 1.337,00a 3.684,00 a 22.665,00 a
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Tabela 6.23: Analise de variancia e teste de médias do efeito da aplicacdo de doses crescentes dos
metais e da aplicagdo de EDTA nas concentracdes de metais da Massa Seca das Raizes
do capim vetiver. Médias seguidas de mesma letra nas colunas nao diferem entre si, pelo
teste de Tukey 0,05. ANAVA: * e ** Significativo

respectivamente.

a5 e 1l % de probabilidade,

Andlise de Variancia — Massa Seca das Raizes

FV GL Ni Cd Pb Zn
Contaminante 1 ** ** ** *
Nl'vel 4 *% *% *% *%
Dose 1 *% * *% *%
Contaminante*Nivel 4 *x *x ** *
Contaminante*Dose 1 i *x n.s. n.s.
Nivel*Dose 4 ** ** ** **
Contaminante*Nivel*Dose 4 ** ** n.s. *
CV % 15,86 18,91 2431 2577
Tratamento EDTA (g) Niveis (mg.kg™)
0 35 70 140 280
. 0,0 11,65a 50,75a 72,60a 83,35a 120,00 a
Ni 0,5 11,08a 2145b 2460b 70,00b 104,40b
0,0 10,33a 4825a 56,23a 17533a 359,50 b
MIX 0,5 1510a 29,.90a 53,40a 140,00a 422,50a
0 5 10 20 40
0,0 0,39a 17,15a 34,35a 32,90a 46,50a
Cd 0,5 0,00a 1225a 11,95b 1845b  22,90b
0,0 0,00a 21,80a 3995a 36,70b  72,40b
MIX 0,5 118a 18,80a 49,03a 54,00a 117,00a
0 200 400 800 1.600
0,0 0,00a 4856a 7220a 25350a 437,50b
Pb 0,5 0,00a 27,95a 111,00a 21350a 523,00 a
0,0 0,00a 4836a 9903a 20585a 489,00b
MIX 0,5 0,00a 5045a 11500a 24050a 774,50 a
0 500 1.000 2.000 4.000
0,0 78,30 a 919,50 a 1.698,00 a 3.566,66 a 10.151,00 b
Zn 0,5 76,35a 982,00a 1.948,00 a 4.215,00 a 17.765,00 a
0,0 89,55a 870,50b 1.763,00 a 2.932,00a 11.670,00 b
MIX 0,5 123,00 a 1.133,50 a 2.238,33 a 3.298,00 a 12.425,00 a
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Tabela 6.24: Analise de variancia e teste de médias do efeito da aplicacdo de doses crescentes dos
metais e da aplicagdo de EDTA nas quantidades de metais da Massa Seca da Parte Aérea
do capim vetiver. Médias seguidas de mesma letra nas colunas nédo diferem entre si, pelo
teste de Tukey 0,05. ANAVA: * e ** Significativo a 5 e 1 % de probabilidade,
respectivamente.

Analise de Variancia — Massa Seca da Parte Aérea

FV GL Ni Cd Pb Zn
Contaminante 1 ** ** ** *
Nl'vel 4 *% *% *% *%
Dose 1 n.s. ** o o
Contaminante*Nivel 4 ** ** ** *
Contaminante*Dose 1 n.s. *x ** n.s.
Nivel*Dose 4 ** ** ** **
Contaminante*Nivel*Dose 4 ** ** ** *
CV % 4767 3461 2105 2577
Tratamento  EDTA (g) Niveis (mg.vaso™)
0 35 70 140 280
_ 0,0 0,01a 013a 0,15a 0,30a 0,59 a
Ni 0,5 0,04a 0,10a 0,11a 025a 0,41a
0,0 0,03a 014a 028a 191a 6,70 b
MIX 0,5 0,00a 0,10a 032a 1,30a 9,22 a
0 5 10 20 40
0,0 0,00 005a 003a 005a 0,05a
Cd 0,5 0,00 003a 003a 004a 0,06 a
0,0 0,00 003a 006a 0724a 0,81b
MIX 0,5 0,00 005a 014a 030a 1,66 a
0 200 400 800 1.600
0,0 0,00 051a 087a 118D 0,60 b
Pb 0,5 0,00 053a 1,03a 144a 1,29 a
0,0 0,00 022a 0118a 0,30a 1,15a
MIX 0,5 0,00 008b 027a 023a 1,20 a
0 500 1.000 2.000 4.000
0,0 029a 515a 640a 30,74a 114,78D
Zn 0,5 0,29a 4,76a 11,08a 2925a 160,65a
0,0 0,25a 3,10a 7.87a 4566a 102,32Db
MIX 0,5 044a 579a 1543a 3790a 184,36a
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Tabela 6.25: Analise de variancia e teste de médias do efeito da aplicacdo de doses crescentes dos
metais e da aplicagdo de EDTA nas quantidades de metais da Massa Seca das Raizes do
capim vetiver. Médias seguidas de mesma letra nas colunas ndo diferem entre si, pelo
teste de Tukey 0,05. ANAVA: * e ** Significativo
respectivamente.

a5 e 1l % de probabilidade,

Anadlise de Variancia — Massa Seca das Raizes

FV GL Ni Cd Pb n
Contaminante 1 ** ** ** *
Nl'vel 4 *%* *% *% *%
Dose 1 *% * *% *%
Contaminante*Nivel 4 ** ** ** *
Contaminante*Dose 1 *x ** n.s. n.s.
Nivel*Dose 4 ** *x *x *x
Contaminante*Nivel*Dose 4 ** ** n.s. *
CV % 15,86 18,91 24,31 25,77
Tratamento  EDTA (g) Niveis (mg.vaso™)
0 35 70 140 280
_ 0,0 0,047a 0,235a 0,350a 0,227b 0,594 a
Ni 0,5 0,052a 0,092b 0,102b 0,327 a 0,370 b
0,0 0,038a 0,1779a 0,331a 0,446a 0,881b
MIX 05 0,078a 0,145a 0,198b 0,470a 1,156 a
0 5 10 20 40
0,0 0,001a 0,085a 0,154a 0,1777a 0,224 a
Cd 0,5 0,000a 0,060a 0,054b 0,0833b 0,110b
0,0 0,000a 0,081a 0,1772a 0,121b 0,177 b
MIX 0,5 0,006a 0091a 0,169a 0,184a 0,321a
0 200 400 800 1.600
0,0 0,000 0,238a 0,362a 1,056 a 1,952 b
Pb 0,5 0,000 0,137a 0469a 0,829a 2,923 a
0,0 0,000 0,1778a 0,430a 0,183b 1,199 b
MIX 0,5 0,000 0,245a 0,39%6a 0476a 2,105a
0 500 1.000 2.000 4.000
0,0 0,347a 4,243a 6,760a 12,178a 27,815b
Zn 0,5 0,340a 4,485a 8,186a 15626a 46,729a
0,0 0,342a 3,257b 7,652a 9,709a 28,673 b
MIX 0,5 0638a 5489a 7,725a 11,377a 33,997 a
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6.5. POTENCIAL FITOEXTRATOR DO CAPIM VETIVER (Vertiveria

zizanioides L.)

De uma maneira geral, as tabelas de analise de variancia (tabelas 6.22 e 6.23),
que analisaram o efeito da aplicagdo de doses crescentes dos metais pesados de
interesse e da aplicagdo ou ndo de EDTA na Massa Seca da Parte Aérea e na Massa
Seca das Raizes do capim vetiver, apresentaram significancia a nivel de 1% de
probabilidade em praticamente todas as fontes de variacdo do teste, tanto para as fontes
isoladas, como para as interagdes duplas ou ftriplas entre as fontes de variacdo. Em
resumo, todas as variagdes tiveram influéncia nos resultados obtidos.

Nas mesmas tabelas anteriormente citadas, ao se analisar isoladamente cada
metal pesado de interesse nesta pesquisa pelo teste de médias (Tukey, p < 0,01), nota-se
que para o niquel em sistema monoelementar nao apresenta diferengas significativas em
todos os niveis de contaminagdo pelo teste adotado, analisando a presenga ou auséncia
do quelante EDTA nas concentragbes do metal na Massa Seca da Parte Aérea (MSPA),
e no sistema multielementar, essa diferenca s6 é acusada no nivel mais alto (40 mg.kg™),
apresentando o efeito significativo do quelante na absorgédo do Ni** pela parte aérea do
capim. Ja na Massa Seca das Raizes (MSR), no sistema monoelementar, em todos os
niveis de contaminacao provocados, a presenga de 0,5 g do quelante EDTA diminuiu a
absorcdo e conseqiientemente a concentragdo do Ni?* pelo capim vetiver. Quando se
resgata os efeitos da aplicacdo do EDTA nas concentracdes do Ni** no solo (tabela 6.8),
observa-se que a presenca do EDTA aumentou as concentragdes biodisponiveis do
mesmo em praticamente todos os niveis estudados e em todos os extratores no sistema
monoelementar (ISO) e menos no sistema multielementar (MIX). Esse efeito de maior
biodisponibilizagdo do Ni** no sistema monoelementar pode ter ocasionado uma
concentragdo critica do metal para a adsor¢cdo pelas raizes do vetiver. Segundo
McNICHOLS & BECKETT (1985), a concentragdo pseudo-total critica no solo para o Ni?*
é de 100 mg.kg™. Esses valores, embora néo foi determinado as concentracdes pseudo-
totais do elemento por questdes operacionais do ICP-AES da Embrapa Solos, foi atingido
facilmente com as doses medianas e altas dos niveis propostos neste trabalho. Como as

concentracdes do Ni** foi muito menor nos tratamentos que ndo se utilizou a adi¢do do
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quelante, os niveis na rizosfera ndo estavam criticos e os tratamento sem o quelante
proporcionou uma maior absorgao pelas raizes do capim vetiver.

O Ni** quando se encontra na fase sollvel, & prontamente absorvido pelas raizes,
sendo movel nas plantas e provavelmente acumulado nas folhas e nas sementes. A
fitotoxidez de Ni** causa clorose, provavelmente induzida pelo Fe. Sob estresse de Ni**, a
absorgao de nutrientes, o desenvolvimento das raizes, e o metabolismo sao retardados, e
elevadas concentragbes do elemento no tecido das plantas inibem a fotossintese e a
transpiragdo, KABATA-PENDIAS & PENDIAS (1992).

Segundo BOWEN (1979), o teor normal de niquel nas plantas é de 0,02 a 5,00
mg.kg™'. As concentragdes de Ni** na parte aérea do vetiver alcangaram concentragdes de
mais de 180 mg.kg™"' no caso do sistema MIX com a aplicagdo do EDTA. J4 no sistema
radicular, este tratamento concentrou mais de 420 mg.kg”. Segundo RASKIN et al.
(1994), para ser considerada uma planta hiperacumuladora de Ni** o vegetal tem de ser
capaz de extrair e acumular no seu tecido seco mais de 1000 mg.kg™'. Apesar de ndo ser
considerada pelos niveis estabelecidos por este autor uma espécie hiperacumuladora, o
capim vetiver (principalmente em suas raizes), mostra-se promissora para a remediagao
de areas com esse metal. Segundo KABATA-PENDIAS & PENDIAS (1992), a
concentragdo critica nas plantas para o Ni?* situa-se na faixa de 10 — 100 mg.kg™", e a
partir desses valores, o elemento se torna téxico as plantas. De acordo com McNICHOLS
& BECKETT (1985), concentragdes acima de 8 mg.kg” podem ocasionar toxidade em
muitas espécies, diminuindo no minimo a produg¢do em 10%. Logo, de acordo com essa
concentragdo, todos os teores encontrados tanto na parte aérea como nas raizes do
vetiver podem ser consideradas toxicas (tabelas 6.22 e 6.23), fato que nao foi observado
no capim em nenhum momento da experimentagao.

Em relagdo ao cadmio, o teste de Tukey mostrou que assim como 0 niquel,
praticamente nao houve efeito da aplicagdo do agente quelante EDTA nas concentragdes
do elemento na massa seca da parte aérea, s6 ocorrendo também uma maior quantidade
de teor da Cd?* no tratamento MIX no maior nivel estudado (40 mg.kg™), tal qual como
ocorreu com o Ni?*. Da mesma maneira do Ni**, o Cd®**, também apresentou aumentos
significativos quando na presencga do ion nos sistemas ISO e MIX nos maiores niveis
estudados (20 e 40 mg.kg™"), sendo que os tratamentos sem a aplicacdo do quelante
obtiveram maiores teores do metal do que os tratamentos com a presen¢a do EDTA no
ISO e se obteve o contrario com os tratamentos MIX. Provavelmente o mesmo fenédmeno

de absorcado deva estar ocorrendo com o Cd** que ocorreu com o Ni®*.
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A faixa de concentragao considerada normal em plantas é de 0,05 a 0,70 mg.kg'1,
KABATA-PENDIAS & PENDIAS (1992) e de 0,2 a 3,0 mg.kg"' (BERGMANN, 1992). As
concentracdes de Cd** na parte aérea do vetiver alcancaram concentracdes de 205
mg.kg™ no caso do sistema MIX com a aplicagdo do EDTA. Ja no sistema radicular, este
tratamento concentrou 170 mg.kg™. Segundo RASKIN et al. (1994), para ser considerada
uma planta hiperacumuladora de Cd®* o vegetal tem de ser capaz de extrair e acumular no
seu tecido seco mais de 100 mg.kg™, fato este observado no vetiver. Segundo KABATA-
PENDIAS & PENDIAS (1992), concentragdes de Cd®* > 5,0 mg.kg™ sdo consideradas
téxicas para as culturas, e segundo BERGMANN (1992) esse nivel de toxidade é > 4,0
mg.kg™'. De acordo com MAGNUS (1994), até mesmo uma pequena quantidade que varia
de 1 a 10 mg.kg™ de Cd** afeta o desenvolvimento das plantas. Segundo McNICHOLS &
BECKETT (1985), teores acima de 4 mg.kg"' de Cd* podem ocasionar toxidade em
muitas plantas, diminuindo a produgdo em cerca de 10%. Porém, de acordo com essa
concentragdo, muitos dos teores encontrados tanto na parte aérea como nas raizes do
vetiver neste experimento podem ser consideradas téxicas (tabelas 6.22 e 6.23), fato que
nao foi observado no capim em nenhum momento da experimentagao.

SELLAMI et al. (2003) observaram que um solo contaminado contendo 20 mg.kg™
de Cd%, a concentragdo do metal na parte aérea de Thlaspi caerulescens (1122 mg.kg™)
foi maior do que a de Brassica napus (206 mg.kg™”). Essas duas espécies sdo citadas na
literatura como as melhores espécies hiperacumuladoras de Cadmio em ambientes
temperados. Entretanto, como a producao de matéria seca de B. napus foi 60 a 120 vezes
maior do que T. caerulescens , a quantidade acumulada por B. napus foi maior do que por
T. caerulescens, 1,88 e 0,16 mg.unidade experimental'1, respectivamente. Logo, apesar
das concentragées de Cd** na massa seca da parte aérea do vertiver utilizado neste
experimento serem muito inferiores as obtidas por SELLAMI et al. (2003), a quantidade
acumulada pelo vetiver com e sem a aplicacdo do EDTA; no tratamento MIX; no nivel de
contaminagao mais alto; foi superior a obtida pela Thlaspi caerulescens e no tratamento
MIX com a aplicagdo do EDTA no nivel mais alto, foi semelhante aos resultados da
Brassica napus.

O Cd?*" apesar de ser um elemento ndo essencial, é eficientemente absorvido tanto
pelas raizes quanto pela parte aérea. O pH é o fator que mais controla a sua absorg¢ao
pelas plantas, sendo reduzida pela calagem KABATA-PENDIAS & PENDIAS (1992). Além
disso, a absorcdo de Cd?* & influenciada pelos niveis de Ca, presenga de S e de metais

pesados (ARAUJO, 2000). Os sintomas de toxidez ao cadmio iniciam com o surgimento
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de nervuras e pontuacdes avermelhadas nas folhas mais basais, com posterior epinastia,
clorose nas folhas mais jovens e redugdo de numero de gemas apicais, verificando-se nas
plantas de pequeno porte, raizes pouco desenvolvidas, caules finos, tendéncia ao
aparecimento de gemas laterais e queda na produgdo de matéria seca (FONTES &
SOUSA, 1996). Sua fitotoxidez inibe a fotossintese, perturba a respiracédo e fixacdo de
CO,, e altera a permeabilidade das membranas KABATA-PENDIAS & PENDIAS (1992).

Quanto ao chumbo, foi observado que a aplicagdo do quelante EDTA no solo sé
afetou as concentracdes do elemento nos niveis mais altos de contaminagao do solo pelo
ion no sistema monoelementar na parte aérea, e em ambos os sistemas tanto na parte
aérea quanto no sistema radicular do vetiver (apesar dos valores das médias com a
aplicagdo serem superiores em quase todos os niveis nos dois sistemas, o teste de
médias na maioria deles n&o identificou diferengas estatisticas).

O Pb apesar de ocorrer nas plantas, ndo possui nenhum papel especifico no seu
metabolismo. Sua absorcdo é passiva, sendo diminuida com a calagem e baixa
temperatura. Os efeitos toxicos do Pb ocorrem nos processos de fotossintese, mitose e
absorgao de agua; levando a uma coloragao verde escura nas folhas, murchamento das
folhas mais velhas, folhagem atrofiada, e raizes amaronzadas e pouco desenvolvidas. As
maiores bioacumulagdes de Pb ocorrem em plantas folhosas, como as de alface, que
podem acumular 0,15% de Pb na massa seca (KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992). O
milho foi identificado como um bom acumulador de Pb. Segundo BROWN et al.
(1995),para uma espécie ser considerada hiperacumuladora de Pb ela deve acumular
mais de 1.000 mg.kg”, ou seja 0,1% do chumbo na massa seca do vegetal. Neste
experimento, o maior valor encontrado para a concentracdo do Pb?* na massa seca da
parte aérea foi de 150,33 mg.kg™ no tratamento da aplicacdo do quelante na dose mais
alta no sistema multielementar e 774,50 mg.kg™" no mesmo tratamento na massa seca
das raizes.

Segundo KABATA-PENDIAS & PENDIAS, (1992), as concentragdes normais de
Pb na parte aérea das plantas consideradas normais, variam de 0,2 a 20,0 mg.kg” e
segundo BERGMANN (1992) de 2,0 a 7,0 mg.kg™. Logo, j& nos niveis intermediarios para
0s niveis maiores, todos os tratamentos apresentaram niveis acima dos considerados
normais para a maioria das espécies tanto na parte aérea, como no sistema radicular
(tabela 6,22 e 6,23). Segundo SIMAO & SIQUEIRA (2001), o metal é pouco absorvido e
pouco se transloca, localizando-se sobretudo na parede celular da superficia das raizes,

sendo dificil distinguir a assimilado do aderido.
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A aplicagdo do EDTA foi significativa nos niveis 800 e 1600 mg.kg" nos
tratamentos com o Pb isolado, sendo que a aplicacdo do quelante aumentou a absorgao
do Pb pela parte aérea das plantas. Nas raizes, a aplicagdo do EDTA também foi superior
no maior nivel, tanto no tratamento monoelementar, como no multielementar. ZEITOUNI
(2003), trabalhando também com um Latossolo Vermelho Amarelo distréfico, analisou a
eficiéncia de 4 espécies vegetais (mamona, girassol, pimenta e tabaco) como
fitoextratoras de Cd, Pb, Cu, Ni e Zn em niveis crescentes de contaminagcdo, com a
aplicacdo ou ndo de EDTA, e concluiu que sem a aplicacdo do EDTA, as concentra¢gdes
de Pb na parte aérea nao deferiu estatisticamente entre as espécies estudadas,
independente das doses do metal, demonstrando que em condi¢ées normais, o Pb, se
absorvido, ndo é translocado para a parte aérea, devendo assim ficar retido nas raizes e
que com a aplicagao do EDTA, houve um aumento na concentracédo de Pb na parte aérea
das culturas, fato também observado por SCHNOOR (1997). ZEITOUNI (2003) encontrou
baixas concentragbes de Pb, tanto na parte aérea, como no sistema radicular das quatro
culturas estudadas. MARQUES et al. (2000), em um experimento com espécies arboreas
em solos contaminados com metais pesados, também obtiveram baixas quantidades de
Pb extraido do solo pelas plantas. Mesmo em solos altamente contaminado com chumbo
(10.000 mg.kg") e teoricamente usando uma espécie hiperacumuladora (Brassica
juncea), FELIX, et al. (1999), obtiveram baixas quantidades extraidas de Pb (em media
0,6 mg.kg"). ALMEIDA (2007), estudou a potencialidade do uso do feijdo-de-porco na
presenca de doses crescentes de Pb (0, 250, 500 e 1000 mg.kg™) em vasos de 2 litros em
casa-de-vegetacao e verificou que o desenvolvimento das plantas nao foi inibido e as
plantas ndo apresentaram sintomas de fitotoxidade, porém na maior concentracao de Pb,
as plantas ndo apresentaram produgdo de nodulos radiculares. Observou, ainda, que
essa espécie apresentou baixos indices de transporte de Pb para a parte aérea, atingindo
um maximo de 10% e concluiu que as plantas de feijao-de-porco tem potencial para a
fitoextragdo de Pb, atingindo 400 mg.kg™' de Pb nas raizes e que a fixagdo do nitrogénio
atmosférico via FBN nos nédulos pode ser afetada pela presencga de Pb.

PEREIRA (2005), estudando o potencial fitorremediador das culturas de feijao-de-
porco, girassol e milho cultivadas em Latossolo Vermelho contaminados por Pb (0, 100,
200, 350, 1.200 e 2.400 mg.kg") na presanca e auséncia do EDTA (0,0 e 0,5 g.kg™),
observou que a concentragdo do Pb na parte aérea do girassol na auséncia do EDTA, a
maxima foi de 99,6 mg.kg™, em ajuste quadratico e que na presenca do quelante, houve

uma tendéncia crescente na concentragdo de chumbo na parte aérea até o nivel 1.200
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mg.kg™, concentrando 1.634 mg.kg”" de Pb, havendo um decréscimo na ultima dose.
Resultados semelhantes foram obtidos por HUANG et al. (1997). Eles observaram um
aumento de 100 mg.kg” para 11.000 mg.kg” de Pb na cultura de ervilha, crescida em
solo com 2.500 mg.kg" de Pb, na presenca de 0,5 g.kg"' de EDTA. De acordo com
TANDY et al. (2004) o EDTA pode aumentar em 45 a 100% a eficiéncia de remocéo de
Pb em solos contaminados. No experimento do PEREIRA (2005), os aumentos
percentuais proporcionados pela aplicagdo do EDTA no girassol foram de 760, 2.132,
1.121, 1.460, 2.795 e 1.217% e no feijao-de-porco foi de 27, 29, 100, 415 e 692% para as
doses 0, 100, 200, 350, 1.200, e 2.400 mg.kg'1 de Pb, respectivamente. Tal fato
demonstra a importancia do complexante no aumento da absorcdo de Pb pelas plantas.
Ja para o milho, ao contrario do observado pela literatura, o EDTA nao se diferenciou
estatisticamente nos tratamentos na presenca e na auséncia do quelante.

De uma maneira geral, a aplicacdo pretérita de EDTA (0,5 g.kg™") no capim vetiver,
nao surtiu o efeito esperado e citado largamente na literatura, pois estatisticamente os
aumentos observados na concentracdo da parte aérea do capim no tratamento isolado
nos dois maiores niveis (800 e 1.600 mg.kg™") foram muito pequenos. Embora que neste
experimento nao foi realizado a analise da complexagdo do EDTA com alguns metais e a
especiagao dos metais pesados de interesse nesta pesquisa, PEREIRA (2005) concluiu
que na presenga do EDTA, mais de 90% do total das formas de Pb, de Fe e de Al foram
complexados pelo EDTA, e que a eficiéncia do EDTA em aumentar a absorgdo de Pb
pelas plantas dependera da concentragcdo de Pb, de Fe e de Al na solugao do solo. Este
fato possui grande importancia na classe dos latossolos brasileiros que apresentam
naturalmente altos teores de Fe e de Al. Nao se sabe exatamente o que proporcionou na
maioria dos niveis dos metais pesados testados a nao diferenga estatistica entre a
aplicagédo ou nao do agente quelente EDTA. Uma das hipoteses é que as raizes do capim
vetiver liberam acidos organicos que formam complexos com os metais, facilitando a
absorcdo destes pelo sistema radicular do capim. E importante também comentar que em
média o pH do solo rizosférico (principalmente em se tratando de gramineas), é de uma
unidade menor do que o solo nao rizosférico, e que esta diferenca de acidez perto das
raizes, proporciona uma maior biodisponibilidade dos metais pesados e
consequentemente sua maior absorcao pelos pélos radiculares das plantas.

Com relagao ao zinco, somente no nivel mais elevado de contaminagao (tanto no

sistema monoelementar, como no sistema multielementar), € que foi detectado diferenga
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nos tratamentos sem e com a aplicacédo do EDTA, tendo os tratamentos com o uso do
quelante muita superioridade sobre os tratamentos sem o uso do EDTA.

Analisando isoladamente as concentragdes (principalmente nos niveis mais altos),
e seguindo orientagdes estabelecidas pela definigdo de planta hiperacumuladora, o capim
vetiver se enquadraria como uma grande espécie para fitoextrair este metal do solo, pois
tanto na parte aérea quanto nas raizes, o vetiver concentrou mais de 10.000 mg.kg™
deste metal. Entretanto as suas produgdes de biomassa (tanto da parte aérea como das
raizes) foram altamente prejudicadas pelo efeito fitotoxico deste metal nesta espécie,
mesmo nas doses intermediarias dos niveis de contaminagdo. Segundo KABATA-
PENDIAS & PENDIAS (1992), a concentragdo critica nas plantas para o Zn?* situa-se na
faixa de 1 — 400 mg.kg™", e a partir desses valores, o elemento se torna téxico as plantas.
De acordo com McNICHOLS & BECKETT (1985), concentragdes acima de 400 mg.kg™
podem ocasionar toxidade em muitas espécies, diminuindo no minimo a produgdo em
10%. Logo, de acordo com essas concentragdes, todos os teores encontrados tanto na
parte aérea como nas raizes do vetiver podem ser consideradas toxicas (tabelas 6.22 e
6.23), menos no tratamento controle sem a adi¢ao artificial do metal contaminante. Este
fato realmente foi observado no capim em praticamente todos os niveis do metal
adicionado ao solo, desde o estabelecimento da cultura nos vasos. Os sintomas de
toxidade de Zn?* sdo clorose em folhas jovens e redugdo do crescimento (KABATA-
PENDIAS & PENDIAS, 1992), exatamente o que foi observado na experimentagdo nos
niveis de contaminagéo a partir de 1.000 mg.kg™.

O zinco pode ser absorvido pelas raizes na forma de Zn e Zn** hidratados, ions
complexos e ligados a quelatos, sendo que o Zn associado aos oxidos de Fe e Mn é mais
disponivel as plantas. As raizes contém muito mais Zn do que a parte aérea, mas com
excesso de Zn o mesmo é translocado das raizes e acumulados na parte aérea das
plantas, nos cloroplastos, membrana celular e fluido dos vacuolos. Segundo MORAGHAN
& MASCAGNI Jr. (1991), a disponibilidade do zinco € muito influenciada pelo pH, que
acima de 5,5 ocorre a adsorgao do Zn pelos oxidos de Al, Fe e Mn.

No geral, observa-se que em relagdo ao metais pesados de interesse estudados
neste experimento, as concentragdes dos mesmos na biomassa do capim vetiver, foram
maiores nas raizes do que na parte aérea. Verificou-se também qua a absor¢do no
latossolo contendo diversos metais pode ser diferente da verificada em elementos
isolados, dada as diversas interagbes entre esses, que podem ser independentes,
antagonistas, aditivas ou sinergisticas (BARCELO & POSCHENRIEDER, 1992; KAHLE,
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1993) e as respostas das espécies ao excesso de metais, diferenciadas em fungdo da
especiagdo desses no solo. Segundo McBRIDE (1994), metais absorvidos na forma
catibnica como Zn, Cu, Pb e Mn, translocam-se pouco para a parte aérea. A capacidade
de translocar os metais adsorvidos da raiz para a parte aérea € demonstrado através do
indice de Translocac&o (IT), quanto maior o valor deste indice, maior a quantidade
translocada para a parte aérea. Esse e outros calculos podem ser realizados na tentativa
de expressar o potencial das plantas em fitorremediar o solo, que pode ser medido
usando alguns indices especificos.

Verifica-se na tabela 6.26 que o IT variou de acordo com o metal pesado utilizado
na experimentacao, tanto isolado (monoelementar), como em conjunto (multielementar).
Os maiores indices de translocagao foi observado para o Zn e os menores para o Cd. E
importante ressaltar que os tratamentos ISO e MIX que utilizaram o Zn como metal
contaminante, foram os tratamentos mais afetados pela toxidade dos metais e foram
aqueles que apresentaram os maiores indices de translocagio da raiz para a parte aérea.
O mesmo foi verificado por MARQUES et al. (2000) em experimento com espécies
arboreas tropicais cultivadas em solos com diferente grau de contaminagdo por metais
pesados. Os autores observaram uma enorme variacdo das espécies em relagdo a
capacidade de absorver e translocar Zn, Cd e Pb, contudo as espécies menos afetadas
pelo excesso de metais foram aquelas que concentraram a maior parte deste na raiz. Os
tratamentos com indice de translocag¢do acima de 70% s&o considerados bons para uma
planta fitoextratora, e indices acima de 90% sao considerados 6timos para selegao de
plantas fitorremediadoras, uma vez que essa técnica visa a retirada do elemento no solo.

Outro indice também considerado como um meio efetivo para quantificar a
habilidade da planta em acumular o elemento em relagdo a concentragdo do elemento
presente na solugdo do solo foi proposto por ZHU et al. (1999), que é o indice de
Bioconcentracdo (IB). Para o calculo deste indice optou-se por utilizar o teor dos metais
pesados extraidos pelo DTPA pH 7,3 que é o método mais indicado pelos trabalhos
cientificos brasileiros, que no conjunto de metais pesados e micronutrientes vegetais nos
solos tropicais tem melhores correlagbes com algumas culturas agricolas e espécies
vegetais propostas para uso em projetos de descontaminagdo ambiental com alguns
metais pesados.

Os resultados do IB (tabela 6.27), mostram que para o Ni e o Cd os maiores
indices estdo nos tratamentos multielementares, enquanto que para o Pb, os maiores

indices estdo nos tratamentos monoelementares. Ja o Zn ndo apresenta um padrao bem
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definido. Os indices de bioconcentracdo aqui encontrados sdo muito maiores do que os

encontrados por SANTOS (2005) trabalhando com quatro espécies nos metais Zn e Pb.
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Figura 6.9: Producdo de matéria seca do capim vetiver (parte aérea e sistema radicular) no

solo contaminado com Ni?** com e sem o uso do quelante EDTA.
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Figura 6.10: Producdo de matéria seca do capim vetiver (parte aérea e sistema radicular) no

solo contaminado com Cd* com e sem o uso do quelante EDTA.
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Figura 6.11: Producdo de matéria seca do capim vetiver (parte aérea e sistema radicular) no

solo contaminado com Pb®" com e sem o0 uso do quelante EDTA.
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Figura 6.12: Producdo de matéria seca do capim vetiver (parte aérea e sistema radicular) no

solo contaminado com Zn** com e sem o uso do quelante EDTA.
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Figura 6.13: Producdo de matéria seca do capim vetiver (parte aérea e sistema radicular) no
solo contaminado com o sistema multielementar (MIX) com e sem o0 uso do
guelante EDTA.
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Tabela 6.26: indice de Translocacéo (IT) dos metais pesados de interesse no capim vetiver

(Vetiveria zizanioides L.).

iINDICE DE TRANSLOCACAO (%)

Niveis (mg.kg™)

EDTA
Metal (9)

0 35 70 140 280

0 27,46 36,83 3127 4486 50,52

Ni 05 000 5423 5193 4719 56,79

0 4980 44,13 5421 76,70 77,66

MIX 05 000 40,71 6440 7311 7253
0 5 10 20 40

0 0,00 3214 19,35 20,70 20,46

Cd 05 000 37,58 39,16 36,00 37,50

0 0,00 32,18 28,08 66,89 81,96

MIX 05 000 3937 4633 62,25 83,87

0 200 400 800 1.600

0 0,00 6857 70,74 5285 37,97

Pb 05 000 7942 6855 63,00 31,87

0 0,00 32,84 2986 30,77 49,03

MIX 05 000 47,90 40,91 21,93 36,55

0 500 1.000 2.000  4.000

0 46,28 54,83 48,30 7159 80,67

Zn 05 4569 5146 57,52 6563 77,51

0 42,49 56,35 50,74 82,47 78,08

MIX 05 40,88 51,18 66,74 77,07 84,41
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Tabela 6.27: indice de bioconcentracdo (IB) dos metais pesados de interesse no capim

vetiver (Vetiveria zizanioides L.).

iINDICE DE BIOACUMULACAO (%)

Niveis (mg.kg™)

Metal EDTA (g9)
0 35 70 140 280
Ni 0,0 0,00 24567 151,05 128,26 75,95
0,5 0,00 76,67 51,36 68,77 71,13
MIX 0,0 0,00 164,14 103,03 327,16 254,78
0,5 0,00 120,62 132,98 227,56 413,61
0 5 10 20 40
Cd 0,0 0,00 662,22 367,95 212,88 112,79
0,5 0,00 357,53 248,60 139,82 108,13
0,0 0,00 674,07 987,50 3455,88 858,41
MIX 0,5 0,00 1248,72 2290,91 45891 1576,92
0 200 400 800 1.600
0,0 0,00 179,17 180,42 92,28 42,43
Pb 0,5 0,00 217,21 193,35 9550 42,20
0,0 0,00 218,95 109,12 193,33 525,23
MIX 0,5 0,00 152,89 11,79 76,36 425,86
0 500 1.000 2.000  4.000
Zn 0,0 332500 311,88 322,89 1209,38 2800,00
0,5 3966,10 321,58 519,44 773,16 1063,75
0,0 1089,87 306,46 463,31 301586 1472,96
MIX 0,5 1158846 521,45 909,52 559,88 1365,36
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Tabela 6.28: Fator de Transferéncia (F) dos metais pesados de interesse no capim vetiver

(Vetiveria zizanioides L.).

FATOR DE TRANSFERENCIA

Niveis (mg.kg™)

EDTA
Metal (9)

0 35 70 140 280

0 0,00 1,88 1,49 0,89 0,78

Ni 0,5 0,00 0,61 0,38 0,71 0,65
0 0,00 1,93 1,57 3,77 4,49

MIX 0,5 0,00 0,53 1,01 1,96 4,54
0 5 10 20 40

0 0,11 2,22 3,32 1,89 1,49

Cd 0,5 0,00 1,65 1,22 1,03 0,84
0 0,00 3,15 5,26 4,43 6,57

MIX 0,5 0,27 2,77 6,23 4,00 12,88

0 200 400 800 1.600

0 0,00 0,66 0,52 0,63 0,49

Pb 0,5 0,00 0,45 0,60 0,50 0,50
0 0,00 0,41 0,43 0,41 0,71

MIX 0,5 0,00 0,44 0,48 0,39 0,85

0 500 1.000 2.000  4.000

0 6,99 3,52 3,11 3,94 10,89

Zn 0,5 5,70 3,26 3,61 3,89 15,57

0 6,79 3,20 3,61 5,68 10,49

MIX 0,5 9,51 4,05 6,11 3,63 13,91
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Tabela 6.29: indice de translocac&o, fator de transferéncia, eficiéncia dos tratamentos em

remover 0s metais pesados de interesse e 0 tempo necessario para remediar o

solo, usando o capim vetiver

(Vetiveria zizanioides L.) como espécie

fitoextratora. Simulacéo realizada nos niveis de contaminagdo maxima em cada

metal de interesse na experimentacéao.

Metal

Ni

MIX

Cd

MIX

Pb

MIX

Zn

MIX

EDTA

()

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

0,5

INDICES DE CALCULO PARA FITOEXTRACAO

Translocagdo Transferéncia Eficiéncia Tempo
(%) (%) (anos)
280 (mg.kg™) Ni
50,52 0,78 0,50 18,92
56,79 0,65 0,33 29,35
77,66 4,49 6,38 0,77
72,53 4,54 4,43 1,47
40 (mg.kg™) Cd
20,46 1,49 0,27 38,42
37,50 0,84 0,33 30,15
81,96 6,57 9,27 0,61
83,87 12,88 22,22 0,23
1.600 (mg.kg™) Pb
37,97 0,49 0,44 9,32
31,87 0,50 0,26 26,96
49,03 0,71 - -
36,55 0,85 0,44 9,58
4.000 (mg.kg™ zn
80,67 10,89 29,89 0,09
77,51 15,57 22,51 0,21
78,08 10,49 24,16 0,13
84,41 13,91 23,49 0,22
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Tabela 6.30: indice de translocacdo, fator de transferéncia, eficiéncia dos tratamentos em
remover 0s metais pesados de interesse e o tempo necessario para remediar o solo,
usando o capim vetiver (Vetiveria zizanioides L.) como espécie fitoextratora.
Simulacéao realizada nos niveis de contaminacao maxima em cada metal de interesse
na experimentacédo, utilizando a massa seca da parte aérea esperada a cada corte

realizada em campo a cada 3 meses.

INDICES DE CALCULO PARA FITOEXTRACAO

Metal EDTA Translocagcdo Transferéncia Eficiéncia Tempo
C)) (%) (%) (anos)

280 (mg.kg™) Ni

0 21,19 0,78 1,665 5,68
Ni 0,5 20,06 0,65 1,235 7,95
0 41,81 4,49 31,622 0,16
MIX 0,5 38,20 4,54 22,347 0,29

40 (mg.kg™) Cd

0 6,56 1,49 0,937 11,08
Cd 0,5 14,00 0,84 1,142 8,74

0 4843 6,57 45,924 0,12
MIX 0,5 54,89 12,88 112,094 0,04

1.600 (mg.kg™) Pb

0 13,74 0,49 1,577 2,63

Pb 0,5 12,45 0,50 0,874 8,02
0 16,58 0,71 - -

MIX 0,5 11,88 0,85 2,234 1,90

4.000 (mg.kg™ zn

0 49,57 10,89 153,363 0,02
Zn 0,5 44,62 15,57 118,381 0,04

0 42,40 10,49 119,759 0,03
MIX 0,5 55,89 13,91 118,482 0,04
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O balanco de massa foi realizado para verificar a eficiéncia do capim vetiver em
extrair os metais pesados aplicados no solo. O balango de massa em um experimento de
fitorremediacdo de metais pesados deve considerar as seguintes hipoteses citadas por
KABATA-PENDIAS (1995):

° A absorcéo dos metais pelas plantas permanece constante;
. A produtividade permanece igual ao longo dos cultivos;
° A colheita da parte aérea nao influencia na produtividade de matéria seca

da planta nos outros cultivos; e

° n&o ocorre perda de metais por percolagao.

As tabelas 6.28 e 6.29 mostram dados importantes para a determinacéo do tempo
necessario para que uma area com um solo parecido com o solo experimentado e nos
niveis estudados, utilizando o capim vetiver em seu programa de descontaminagao
ambiental do local.

O fator de transferéncia (F) avalia a transferéncia dos metais pesados do solo para
a planta (tabela 6.28). Quando se visa a escolha de plantas fitoextratoras torna-se
desejavel que o valor F seja o maior possivel, indicando alta transferéncia do metal do
solo para a planta e, conseqlientemente, a possibilidade de retirada deste do sistema.
Para o Ni**, os tratamentos sem a presenca do quelante EDTA apresentaram maiores
fatores de transferéncia do que os tratamentos com a presenca do EDTA em todos os
niveis de aplicacdo do contaminante, tanto em sistema monoelementar como em sistema
multielementar, mostrando assim que para este elemento, nestas condigdes
experimentais a aplicagdo do EDTA ndo foi efetiva no seu objetivo de aumentar a
transferéncia do metal para a parte aérea da planta. Para o Cd**, apenas nos tratamentos
MIX, nos niveis mais altos de contaminagao, € que o EDTA foi significativamente maior do
que as parcelas sem a sua presenca. Para o ion Pb?, a aplicagdo do quelante mostrou-se
praticamente efetiva em quase todos os niveis estudados nos dois sistemas (ISO e MIX),
0 mesmo ocorrendo para o Zn?*. Os valores aqui encontrados nesta experiemntagéo, em
geral, foram maiores do que os encontrados em muitos trabalhos (principalmente os
realizados com o ion Pb?*) relatados na literatura. GABOS (2008) trabalhando em Pb?
utilizando feijaio-de-porco e SANTOS et al. (2007), trabalhando também com Pb?*
utilizando nabo e kenaf, encontraram fatores de transferéncias de 0,23 (feijao-de-porco);
0,1 (kenaf) e 0,3 (nabo) em média. PEREIRA et al. (2007) obtiveram valores de

transferéncia mais elevados, de 0,6, para as plantas de milho crescidas em latossolos que
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receberam aplicacdo de 2.400 mg.kg” de Pb, na presenca ou ndo de 0,5 g.kg™ de EDTA.
ROMEIRO (2007) nao observou diferenca estatistica no fator de transferéncia (em média
0,04) para as plantas de feijao-de-porco submetidas a doses crescentes de Pb (100 a 400
umol.L™"). A maioria dos fatores aqui encontrados podem ser considerados muito altos se
comparado com o valor de 1,7, encontrado para a mostarda indiana (Brassica juncea),
considerada excelente extratora, mas que apresenta baixa produgdo de biomassa
(HENRY, 2000). Neste sentido, além do capim vetiver apresentar fatores de
transferéncias altos, tem ainda a vantagem de produzir alta quantidade de massa seca na
parte aérea (aproximadamente 80.000 kg.ha'.ano™'), o que é muito desejavel nos
programas de fitorremediagao.

A partir dos indices de translocacao e de transferéncia é possivel determinar a
eficiéncia de remogao dos metais pesados estudados e o tempo, em anos, necessarios
para a remocgdo desses elementos do solo. Foi utilizado, para efeitos de calculos, o
rebaixamento das concentragbes dos metais aos niveis de intervencdo industrial
propostos na lista de valores orientadores para o solo da CETESB (2005). Para o Ni** em
sistema isolado com a aplicagdo do quelante o tempo necessario para a liberagcio da area
para uso industrial seria de 29,35 anos e sem o0 uso do quelante cairia para 18,92 anos.
Ja em sistema competitivo em 1,47 anos (c/ EDTA) e menos de 1 ano (s/EDTA), o solo
estaria a ponto de retorno para o uso industrial. Para o Cd**, com o uso do EDTA no ISO,
38,42 anos seriam necessarios para o programa de descontaminagdo e 30,15 anos,
quando do uso do EDTA. Com o sistema MIX em menos de 1 ano (0,61 ano s/ EDTA e
0,23 ano c/EDTA) seriam necessarios para o retorno da utilizacao industrial da area. Para
o Pb?*, 26,96 anos seriam necessarios com a aplicacdo do EDTA no sistema 1SO e 9,32
anos sem a aplicagcdo do EDTA. Ja no MIX c/EDTA , 9,58 anos seriam necessarios. Para
o Zn**, apenas um cultivo (teoricamente) seria necessarios para remediar a area a niveis
aceitaveis pela legislagdo. Na pratica, devido a baixissima produ¢do de biomassa do
vertiver na presenca deste metal, praticamente o stand de plantas ndo se estabeleceria
em campo e, consequientemente ndo se obteria sucesso com o uso deste vegetal em um
programa de descontaminagdo com este elemento, devido a altissima fitotoxidade
apresentadas até hoje desse metal para com o capim vetiver. E bom ressaltar que um
prazo de 30 anos para um programa de descontaminacdo de metais pesados é
plenamente aceito e incentivado pela USEPA nos Estados Unidos da América e em varios

paises desenvolvidos do mundo.
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Como o tempo de residéncia do experimento na casa-de-vegetagcdo da Embrapa
Solos foi considerado muito pequeno para a real expressdo morfolégica e fisioldgica das
plantas do vetiver nestas condi¢cdes experimentais, foi realizado uma simulacao real da
producédo de potencial de biomassa desta cultura (advindas de outros experimentos na
Embrapa Solos e em condi¢gbes largamente conhecidas em campo), e como o interesse
maior da utilizacdo da mesma € puramente a colheita e recuperagdo dos metais na
massa seca da parte aérea da mesma ao longo dos anos (4 corte/ano), a tabela 6.30
mostra os novos tempos, em anos, necessarios para o reenquadramento deste solo para
o uso industrial. Nesta tabela, nota-se que em praticamente 9 anos em solos poluidos
com metais pesados isolados seria remediado, e em sistema competitivo, praticamente
em dois anos seriam necessarios para atingir o objetivo do Programa de Recuperagao de
Area Contaminada (PRAC).

6.6. RESUMO CONCLUSIVO

De acordo com a analisado por este experimento, os extratores, tanto
biodisponiveis, como pseudo-totais, mostraram bons coeficientes de correlagdo linear
simples entre eles para a determinacdo das concentragdes ibnicas no latossolo
contaminado pelos metais pesados de interesse (Ni, Cd, Pb e Zn). Em relagdo as
correlacdes lineares entre os extratores e as plantas, o DTPA foi o extrator que melhor se
correlacionou com as extragdes realizadas pelo capim vetiver, menos para o Ni que nao
apresentou significancia estatistica em nenhum compartimento da planta. Essa indicagao
deste trabalho em indicar o extrator DTPA pH 7,3 vem de encontro a muitos trabalhos
citados recentemente na literatura cientifica nacional para as condicbes dos solos
brasileiros bastante intemperizados.

A evidéncia do uso do capim vetiver como uma planta fitoextratora dos metais
pesados de interesse foi confirmada neste trabalho, menos para o elemento zinco que
mostrou desde das doses intermediarias, altissima fitotoxidez para o capim.

A utilizacdo do quelante EDTA mostrou-se promissora s6 em alguns tratamentos.
Devido a preocupacgao de lixiviagdo desse agente quelante no perfil do solo e com isso o
carreamento de metais pesados para o lengol freatico das areas contaminadas, é
importante que em projetos que nao utilizem sistema de drenagem agricola integrados

com barreira hidraulica e reativa, que o quelante EDTA nao seja utilizado, a ndo ser que o
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chumbo seja o0 metal que apresente grandes quantidades (concentragdes) no solo e baixa

disponibilidade para as plantas.
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CAPITULO 7

RESULTADOS E DISCUSSAO

POTENCIAL DE REMOGAO DE METAIS PESADOS EM AGUA
SUBTERRANEA POR MEIO DE ADSORGAO USANDO BIOMASSA
SECA DE PLANTAS AQUATICAS COMO ADSORVENTES
NATURAIS

7.1 DESCRIGAO E OBJETIVOS

O presente capitulo tem por finalidade apresentar os resultados referentes aos
ensaios de equilibrio em lote e ensaio de coluna de leito fixo, visando analisar o potencial
de remogao em agua subterrdnea dos metais pesados de interesse presentes no site
contaminado, por meio de adsorgao desses metais, usando biomassa seca de plantas
aquaticas como adsorventes naturais para fins de uso em sistema de barreiras reativas.

O ensaio de equilibrio em lote foi direcionado para a determinagcdo do
comportamento sorcivo da biomassa de macrofitas aquaticas proposta para aplicagdo em
barreiras reativas permeaveis visando a remediagdo de aquiferos contaminados por
metais pesados. Ja o ensaio de coluna em leito fixo, complementa a avaliagdo preliminar
do transporte dos contaminantes (metais pesados) nas biomassas das macrofitas mortas
propostas para composicao das paredes permeaveis das barreiras reativas feitas através
dos ensaios de equilibrio em lote, visto que simulam as condi¢gdes de fluxo no meio
poroso e obtém-se também o perfil de concentragdo do contaminante e seus subprodutos
ao longo da coluna.

Inicialmente, sdo apresentados os resultados e discussdes dos ensaios de

equilibrio em lote. Neste estudo, foram executados cinco ensaios distintos usando solugao
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contaminante sintética de cadmio, chumbo, niquel e zinco isoladamente (sistema
monoelementar) e o mix desses quatro metais (sistema multielementar). Em todos os
ensaios, o objetivo foi 0 de avaliar a capacidade de adsorgéo pela biomassa de macrdfitas
dos contaminantes em questdo (biosor¢cdo). Para a realizagdo deste ensaio, a
metodologia foi dividida em 4 etapas (Preparo das solugdes contaminantes; Determinagéo
da razao solo:solugéo; Determinagao do tempo de equilibrio e o Ensaio de equilibrio em
lote propriamente dito), que serdo apresentados em sequUéncia. Depois de realizados
todos os ensaios de batelada foram construidos as isotermas de adsorg¢ao de Freundlich,
Langmuir, e Sorgao Constante ou Linear. Em seguida, sdo apresentados os resultados e

discussodes dos ensaios de colunas em leito fixo.

7.2. ENSAIO DE EQUILIBRIO EM LOTE

Este ensaio foi realizado com a finalidade de investigar a capacidade de adsorgéo
da biomassa seca de macrdfitas aquaticas em relagdo aos contaminantes estudados Cd,
Pb, Ni e Zn (tanto isolados, como em sistema competitivo).

O ensaio consiste na mistura em série de um volume de solugado contaminada por
um ou mais ions especificos, de concentracdo conhecida, com uma massa conhecida de
adsorvente, em um recipiente fechado por um tempo determinado. A suspensao ¢é agitada
durante um tempo e em seguida € separada do adsorvente e analisada quimicamente.
Esse ensaio tem por objetivo medir o quanto determinado biosorvente foi capaz de
adsorver os ions em estudo, sendo conhecido também por ensaio de batelada. Este
ensaio foi normatizado pela ASTM e aprimorado pela USEPA (1992).

7.2.1. RAZAO SOLO / CONTAMINANTE

A tabela 7.1 mostra a selecdo da proporgcido biosorvente:solugdo para os quatro
contaminantes estudados isoladamente e em conjunto (mix). De acordo com esta tabela,
para os contaminantes Ni e Zn quando em ensaio mono-elementar foi escolhida a razéo
1:500, que apresentou valores de 25,0% e 28,9% respectivamente na variagdo da
quantidade adsorvida destes metais pelo biosorvente. Essa razdo também foi escolhida

quando foi usado o mix dos contaminantes, que teve neste caso os valores percentuais
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de quantidade adsorvida dos metais em sistema multielementar de: 24,71%, 29,13% e
30,50% respectivamente, para Zn, Ni e Cd. Para o elemento Cd isolado, a retencao foi de
29,90%, e so foi conseguida com a diluicdo de 1:900.

Para o Pb (tanto em sistema mono-elementar com multielementar), nao foi atingido
a razado de proporcdo desejada (entre 10 e 30%) preconizada pela metodologia da
USEPA (1992). Para esse elemento, o biosorvente mostrou-se altamente especializado
na sua adsorgao, ja que mostrou resultados idénticos (altissimo percentual de adsorgéo)
para todas as razdes de dilui¢des estudadas. Na pratica, esse resultado é extremamente
interessante, ja que a quantidade de biomassa de macrdfitas secas a ser utilizada em
sistema de barreira reativa € muito pequena para este cation em relagdo aos demais. Se
em um site contaminado, o metal de maior interesse for o Pb, o calculo da estrutura da
barreira reativa (parte ativa da barreira) tendera a ser menor (menores dimensdes) ou o
tempo de residéncia dessa biomassa na célula reativa (intervalo de troca) tendera a ser

muito maior.
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Tabela 7.1: Selegdo da proporgdo biosorvente (macréfitas)/solugdo dos contaminantes

isolados (monoelementar) e em conjunto (multielementar):

Zn Ni Cd Pb
Solugao Solugao ~ Solugao Solugao ~ Solugao Solugao ~ Solugao Solugao ~
Inicial Final Adsorgéo Inicial Final Adsorgdo Inicial Final Adsorgdo Inicial Final Adsorgdo
mg.kg” | mg.kg™ o mg.kg’ | mgkg" ) mg.kg” | mgkg" o mg.kg’ | mgkg" )
1:4 104 0,96 | 99,08
1:10 104 1,01 99,03
1:20 104 0,83 99,20
1:50 104 0,68 99,35
1:100 104 0,65 99,38
1:200 104 1,48 98,58
1:500 104 3,03 97,09
1:4 102 264 | 97,41
1:10 102 148 | 98,55
1:20 102 1,84 | 98,20
1:50 102 341 | 96,66
1:100 102 | 1210 | 88,14
1:200 102 | 46,50 | 54,41
1:500 102 | 5580 | 45,29
1:600 102 | 60,40 | 40,78
1:700 102 | 63,10 | 38,14
1:800 102 | 69,30 | 32,06
1:900 102 | 71,50 | 29,90
1:4 102 4,88 | 9522
1:10 102 563 | 94,48
1:20 102 | 10,30 | 89,90
1:50 1021 47,00 | 83,33
1:100 102 | 3550 | 65,20
1:200 1021 70,70 | 30,69
1:500 102 | 76,50 | 25,00
1:4 104 1,99 | 98,09
1:10 104 3,23 96,89
1:20 104 6,84 93,42
1:50 104 14,30 | 86,25
1:100 104 32,70 68,56
1:200 104 68,40 34,23
1:500 104 73,90 28,94
1:4 25,9 049 | 98,11 | 254 079 | 96,89 | 259 027 | 9896 | 269 0,20 | 99,26
1:10 | 259 097 | 9625 | 254 145 | 9429 | 259 072 | 97,22 | 269 0,31 | 98,85
1:20 | 259 147 | 9432 | 254 1,98 | 9220 | 259 048 | 9815 | 269 0,19 | 99,29
1:50 | 259 2,21 91,47 | 254 285 | 88,78 | 259 078 | 96,99 | 269 0,12 | 99,55
1:100 | 259 571 | 77,95 | 254 593 | 76,65 | 259 392 | 8486 | 269 0,18 | 99,33
1:200 | 259 | 1610 | 37,84 | 254 | 1500 | 40,94 | 259 | 1440 | 4440 | 269 0,43 | 98,40
1:500 | 259 | 1950 | 24,71 | 254 | 1800 | 29,13 | 259 | 1800 | 30,50 | 26.9 0,78 | 97,10
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7.2.2. TEMPO DE EQUILIBRIO

Uma vez estabelecido as razdes solo:contaminante e seguindo a norma de utilizar
80% do volume total do tubo Falcon utilizado nos ensaios, as etapas subseqientes do
equilibrio em lote foram realizadas utilizando as proporgdes estabelecidas na etapa
anterior, ou seja, 1:900 para o Cd mono-elementar e 1:500 para o restante dos
tratamentos. Também foram estabelecidos nesta etapa, 6 diferentes tempos (1h, 4hs,
8hs, 24hs, 48hs e 72hs). Essas combinagbes (razdes solo:contaminante X diferentes
tempos), se faz necessario visando determinar o tempo minimo necessario para se
estabelecer o equilibrio entre a fase sélida e a solugdo. Apds o periodo de agitagao, as
amostras foram filtradas em papel filtro de filiragem rapida e logo depois lidas no ICP-
Plasma.

A tabela 7.2 mostra a determinagao do tempo de equilibrio para as solugdes mono
e multielementar estudadas.

De acordo com a tabela 7.2, o equilibrio da sorgéo foi atingido em 4 horas para os
elementos Zn, Ni e Cd no sistema mono-elementar e 8 horas para o sistema
multielementar. CRESCENCIO JUNIOR (2008), estudando a sorcdo de metais pesados
em materiais turfosos, testou o tempo de equilibrio dos ions Cd e Cu em ensaio similar a
este, e encontrou que o equilibrio da sorgéo foi atingido em 8 horas para os dois ions
quando foi utilizada uma turfa proveniente do Canada e 4 horas para o ion cadmio e 24
horas para o ion cobre quando se utilizou uma turfa nacional proveniente do municipio de
Rezende-RJ. Como para o Pb ndo foi estabelecida a proporgao biosorvente/solugao
preconizada no ensaio anterior, 0 mesmo néo foi testado nesta etapa.

Como o intervalo minimo do tempo de equilibrio preconizado para este método,
segundo a USEPA (1995), é de 24 horas, todas as determinacdes aqui apresentadas (4 e
8 horas), estao abaixo do estabelecido para o método. Isso significa (principalmente
quando os dados sao seguidos de valores negativos de variagdo de concentragdes, tanto
no sistema mono como multielementar), que ocorre a tendéncia de dessorgdo. Este
fendbmeno ja demonstra que a natureza das ligagdes entre adsorvente e adsorvato séo
fracas e a reversado da adsorgao, neste caso, se da num intervalo de tempo mais curto (4
e 8 horas). Logicamente, nestes ensaios foram utilizadas concentragdes de
contaminantes extremamente altas em relagdo as concentragcdes reais encontradas no

site contaminado em estudo.
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Tabela 7.2: Determinagao do tempo de equilibrio para as solugdoes contaminantes isoladas
(monoelementar) e em conjunto (multielementar):

Zn Ni Cd Pb
Conc. Conc. Conc. Conc.
Tempo | (mg.kg") | AC (%) | (mg.kg”) | AC (%) | (mg.kg™)| AC (%) | (mg.kg') | AC (%)

0 104,00 -

1h 71,80 30,96

4h 71.00 1,11

8h 70.30 0,99

24h 68,00 3,27

48h 68,10 -0,14

72h 68.70 -0,88

0 102,00 -

1h 74.70 26,76

4h 73.20 2,01

8h 71,20 2,73

24h 71,80 -0,84

48h 73.10 -1,81

72h 75.20 -2,87

0 102,00 .

1h 74,80 26,67

4h 72,00 3,74

8h 71,40 0,83
24h 69,40 2,80
48h 70,60 -1,73
72h 68,10 3,54

0 25,90 - 25,40 . 25,90 - 26,90 -
1h 18,90 27,03 17,70 30,31 18,10 30,12 2,81 89,55
4h 17,20 8,99 16,20 8,47 16,10 11,05 1,23 56,23
8h 17,00 1,16 16,40 1,23 15,90 1,24 1,02 17,07
24h 17,50 2,94 16,80 -2,44 16,30 -2,52 0,74 27,45
48h 16,80 4,00 16,20 -3,57 15,60 4,29 0,58 21,62
72h 16,90 -0,59 16,30 -0,62 15,60 0,00 0,52 10,34
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Logo, cautelas devem ser tomadas, quando se conclui testes de bancadas em
situagdes muito adversas do que ocorre in loco. Como as concentragées multielementares
do site estudado sdo muito inferiores a 100 mg.kg™", acredita-se que o tempo de equilibrio
no mesmo deva ser muito maior do que aqui estabelecido e que o fendbmeno de
dessorcdo ndo se estabeleca dentro de um intervalo razoavel de mudanca das celular
reativas das barreiras em campo, estabelecidas no projeto de engenharia.

Estudos de caracterizagcdo das propriedades superficiais realizados por
SCHNEIDER (1995), demonstraram que a biomassa aqui testada apresenta uma alta
concentragdo de sitios negativos na superficie € um comportamento de troca ibnica
catidnico fraco. Um material de troca idnica pode ser definido como uma matriz contendo
ions ligados a grupos superficiais, capazes de serem trocados com ions da fase liquida
circundante. Basicamente, os grupos superficiais responsaveis pela troca ibnica sao
classificados em cinco tipos basicos (catibnicos fortemente acidos; catidnicos fracamente
acidos, anidnicos fortemente basicos; anidnicos fracamente basicos e quelantes). Os
materiais ditos como catibnicos sdo aqueles que trocam cations, e os materiais aniénicos
sdo aqueles que trocam anions. A classificagao entre fortes e fracos é oriunda de quando
derivados de um acido ou uma base forte ou de um acido ou base fraca. Logo, nesta
biomassa ocorre & troca do metal pesado ionizado pelos cations Na*, K*, Mg?*, Ca?*, Fe**

e Mn?" existentes no tecido vegetal morto da Salvinia herzogii.

7.2.3. ENSAIO DE EQUILIBRIO DE LOTE PROPRIAMENTE DITO

Uma vez definida a razdo solo:contaminante e o tempo de equilibrio nas etapas
anteriores, foi realizado entdo o ensaio de equilibrio de lote propriamente dito. Este
ensaio consiste em colocar a biomassa de macrofita estabelecida da relagdo
solo:contaminante, sob agitagdo, durante o tempo de equilibrio (também pré-definido),
usando 8 concentragdes diferentes de solugbes contaminantes mono e muitielementares
de Zn, Ni, Cd e Pb (1; 5; 10; 20; 40; 60; 80 e 100 mg.kg'1). Apos serem submetidas as
agitacées, as amostras foram devidamente filtradas e analisadas no ICP-OAS da

Embrapa Solos. Os resultados encontram-se na tabela 7.3.
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Tabela 7.3: Valores de concentragao e percentual de adsor¢do na biomassa de macréfitas para as

solugdes contaminantes isoladas (monoelementar) e em conjunto (multielementar):

Zn Ni Cd Pb
(Co) | (Ceq) % (Co) | (Ceq) % (Co) | (Ced) % (Ceq) | (Co) %
mg.kg"' | mg.kg” | adsocio | mg.kg”’ | mg.kg" | adsorszo | mg.kg”’ | mg.kg" | adsorsso | mg.kg”’ | mg.kg! | adsorcso
1 1,100 0,019 98,3
5 6,110 0,076 98,8
10 12,900 | 0,337 97,4
20 24,500 | 3,560 85,5
40 48,400 | 13,500 72,1
60 70,400 | 29,300 58,4
80 94,600 | 44,100 53,4
100 115,00 | 61,800 46,3
1 1,070 0,000 100,0
5 5,720 0,141 97,5
10 11,500 | 0,463 96,0
20 23,200 | 2,770 88,1
40 45,100 | 13,400 70,3
60 66,900 | 29,800 55,5
80 88,400 | 44,800 49,3
100 110,00 | 64,100 417
1 0,880 0,000 | 100,00
5 5,580 0,034 | 99,391
10 11,900 | 0,158 | 98,672
20 23,500 | 1,470 | 93,745
40 47,800 | 12,300 | 74,268
60 70,300 | 25,200 | 64,154
80 94,000 | 42,000 | 55,319
100 112,00 | 59,100 | 47,232
1 0,998 0,000 100,0
5 5,410 0,000 100,0
10 13,400 | 0,000 100,0
20 25,700 | 0,000 100,0
40 53,000 | 0,000 100,0
60 80,400 | 0,000 100,0
80 107,00 | 0,000 100,0
100 134,00 | 0,000 100,0
1 0,340 0,030 91,2 0,271 0,000 100,0 0,300 0,000 | 100,00 | 0,000 0,000 100,0
5 1,540 0,027 98,2 1,430 0,000 100,0 1,540 0,008 | 99,481 1,220 0,000 100,0
10 3,040 0,053 98,3 3,170 0,081 97,4 3,430 0,022 | 99,359 | 3,270 0,000 100,0
20 6,220 0,356 94,3 6,110 0,497 91,9 6,350 0,179 | 97,181 6,900 0,000 100,0
40 12,400 | 2,610 79,0 12,000 | 2,790 76,8 13,100 | 2,030 | 84,504 | 13,900 | 0,000 100,0
60 18,900 | 6,680 64,7 18,300 | 6,580 64,0 19,900 | 6,060 | 69,548 | 21,800 | 0,308 98,6
80 24,800 | 10,900 56,0 23,800 | 10,900 54,2 25,500 | 10,200 | 60,000 | 29,600 | 0,661 97,8
100 28,300 | 17,500 38,2 27,400 | 16,800 38,7 28,600 | 17,100 | 40,210 | 33,600 | 1,930 94,3
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7.2.4. ISOTERMAS DE ADSORGAO

O conhecimento do equilibrio de adsorcao através do estudo das isotermas € uma
etapa importante na investigagdo do uso de um adsorvente em determinado processo de
separagdo (MILHOME, 2006). Mediante a constru¢cdo das isotermas de adsorgdo é
possivel observar a relagdo existente entre a quantidade de adsorvato presente na
superficie da biomassa e a quantidade de adsorvato em equilibrio com a solugao
(VASQUEZ, 2005). As isotermas de equilibrio de adsorgdo (curvas relacionando a
concentracdo do soluto na fase sélida x/m (mg.g™”') em funcdo da concentragcdo do soluto
na fase liquida C.q foram descritas utilizando os modelos classicos de Langmuir,
Freundlich e de Sorgéo Constante (Linear) de acordo com as equagdes descritas nesta
secao.

As isotermas de adsorg¢ao foram obtidas pela adi¢gdo de 0,0444 g de biomassa de
macrofitas para o Cd mono-elementar e 0,0798 g para o restante dos elementos, tanto
mono (isolados), como em sistema multielementar, em frascos tipo Falcon (50 ml),
contendo 35 ml das solucdes de interesse, numa faixa de concentracdo de 1 a 100 mg.L™.
Os frascos foram vedados e mantidos sob agitagdo durante 4 horas para os ions Zn, Ni e
Cd isolados e 8 horas para o mix (sistema multielementar). As solugbes apods estes
periodos foram filtradas e suas concentragoes residuais determinadas em ICP-OAS.

O comportamento da sorgédo pode ser observado nas figuras 7.1 a 7.18, para cada
cation nas solugdes monoibdnicas e nas figuras 7.19 a 7.24 nas solug¢des multiidnicas.

As isotermas obtidas experimentalmente demonstraram um forte carater nao linear,
apresentando uma configuracao retilinea. Os ajustes dos resultados dos ensaios foram
entao testados para os modelos: Linear, Langmuir e Freundlich. Os modelos de Langmuir
e de Freundlich também foram lineralizados. Com base nas analises de regresséo linear,
foram obtidos os coeficientes de determinacido dos referidos modelos, e, assim,

escolhidos os que melhor se ajustaram aos dados analisados para cada ensaio.
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Figura 7.1: Isoterma de adsorgio Experimental para o ion Zn** (monoelementar).
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Figura 7.2: Isoterma de adsorgao Linear para o ion zZn* (monoelementar).
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Figura 7.3: Isoterma de adsorcao de Langmuir para o ion zZn* (monoelementar).
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Figura 7.4: Isoterma de adsorgao Linearizada de Langmuir para o ion zZn* (monoelementar).
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log (x/m)

Figura 7.5: Isoterma de adsorgio de Freundlich para o ion Zn** (monoelementar).
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Figura 7.6: Isoterma de adsorc¢éo Linearizada de Freundlich para o ion zZn*
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Figura 7.7: Isoterma de adsorcao Experimental para o ion Ni%* (monoelementar).
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Figura 7.8:

Modelo Experimental

Isoterma de adsorgao Linear para o ion Ni?* (monoelementar).
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Figura 7.9: Isoterma de adsorgio de Langmuir para o ion Ni?* (monoelementar).

Ceq/ (x/m)

3,5 1

3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5

0,0

Modelo Lineralizado de Langmuir
| *
i .
] o y = 0,0435x + 0,1184
] R? = 0,9883
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0

Ceq (mgl/l)

Figura 7.10: Isoterma de adsorgao Linearizada de Langmuir para o ion Ni 2

(monoelementar).
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Modelo de Freundlich
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Figura 7.11: Isoterma de adsorgio de Freundlich para o ion Ni%* (monoelementar).
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Figura 7.12: Isoterma de adsorgio Linearizada de Freundlich para o ion Ni 2

(monoelementar).
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Figura 7.14: Isoterma de adsorgéo Linear para o ion Cd 2 (monoelementar).
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Figura 7.15: Isoterma de adsorgio de Langmuir para o ion Cd ** (monoelementar).
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Figura 7.16: Isoterma de adsorgéo Linearizada de Langmuir para o ion Cd 2

(monoelementar).
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Figura 7.17: Isoterma de adsorc¢ao de Freundlich para o ion Cd 2 (monoelementar).
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Figura 7.18: Isoterma de adsor¢éo Linearizada de Freundlich para o ion Cd 2

(monoelementar).
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Figura 7.19: Isoterma de adsorg¢ao Experimental para o MIX(multielementar).
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Figura 7.20: Isoterma de adsorgao Linear para o MIX(multielementar).
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Figura 7.21: Isoterma de adsorcao de Langmuir para o MIX (multielementar).
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Figura 7.22: Isoterma de adsorgao Linearizada de Langmuir para o MIX (multielementar).
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Figura 7.23: Isoterma de adsorg¢ao de Freundlich para MIX (multielementar).
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Figura 7.24: Isoterma de adsorgao Linearizada de Freundlich para MIX (multielementar).

De acordo com SCHNEIDER (1995), essa biomassa seca de macrdfita aquatica
apresenta uma alta concentragao de grupos superficiais acidos e um comportamento de
troca ibnica tipico de materiais catidnicos fracos. Logo, esse autor estabeleceu como
hipétese de que o mecanismo de sor¢do de metais pesados por esta biomassa seja
decorrente de reagdes de troca ibnica. Esse autor realizou ensaios de sor¢ao de cobre em
frascos agitados (2 g.L™" de biosorvente, 30 min de agitacdo) por esta biomassa de forma
hidrogenada e nao hidrogenada, e observou que, quando a biomassa esta na forma
hidrogenada , ha um decréscimo do pH do meio, demonstrando que a sor¢do de cobre é

acompanhada pela liberagdo de ions H* para a solug&o. Porém, quando a biomassa esta
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na forma ndo hidrogenada, o pH permanece constante ou até eleva-se ligeiramente,
indicando que, caso o mecanismo seja de troca iénica, o Cu®** é trocado por outros ions
na biomassa das macrofitas. Os resultados deste ensaio para a Salvinia herzogii, foram,
respectivamente para a forma nao-hidrogenada e hidrogenada de: pH inicial (5,7 e 5,7);
pH final (6,4 e 3,7); Concentragdo Inicial, mg.L" (6,3 e 6,3); Concentragdo Final, mg.L™”
(0,4 e 0,5) e Percentual de Remogao (94% e 92%).

A fim de verificar essa hipétese de que o mecanismo de sorgdo de metais pesados
na biomassa de macroéfitas seja decorrente de reagdes de traga ibnica, SCHNEIDER
(1995), realizou a analise do meio aquoso apds uma reagao de sor¢édo da biomassa nao
hidrogenada de Potamogeton lucens, com uma solugdo aproximadamente de 100 mg.L™
de cobre em agua deionizada, e o mesmo observou que, apds o sistema entrar em
equilibrio, houve uma alta remocgéao de cobre, e a liberacdo de diversos outros cations no
meio aquoso e que o pH variou muito pouco. O balango estequiométrico mostrou que a
biomassa sorveu 0,633 meq.g’ de Cu®* e que liberou 0,621 meq.g" na forma dos
cations Na*, K*, Mg?*, Ca?*, Fe** e Mn?. Ainda, ressaltou o autor, que se deve levar em
conta que os outros elementos metalicos presentes em menores concentragdes na
biomassa, e ndo considerados na analise, podem ter sido trocados pelo Cu?*, sendo
esses possivelmente os responsaveis pelo fechamento do balanco. Um ensaio paralelo
em branco, onde se agitou a biomassa com agua deionizada sem cobre, demonstrou que
a biomassa de P. lucens adsorve ions H* do meio e libera Na*, K* e minimas quantidades
de Ca*, Mg* e Fe*. O mesmo estudo foi realizado com a biomassa de P. lucens na
forma hidrogenada e observou-se que nenhum outro cation (com excegdo do H*) foi
liberado para o meio aquoso, de forma que houve uma brusca queda do pH do meio.
Neste caso, a troca ibnica ocorreu somente com ions H*. Observou-se também, que a
remocao de cobre foi maior com a planta nao hidrogenada do que na forma hidrogenada,
o que demonstra que a planta apresenta uma maior afinidade pelos ions H* do que pela

maioria dos cations naturalmente adsorvidos no biossorvente (Tabela 7.4).
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Tabela 7.4: Concentragao de ions metalicos liberados para o meio aquoso apés a reagao de
Potamogeton lucens nas formas hidrogenada e nao hidrogenada com uma
solugio de cobre (5 g.L” de biossorvente e 30 minutos de agitagio). FONTE:
SCHNEIDER (1995):

Concentragao Inicial Concentracao Final Controle (4gua deionizada)
Elemento (mg.L'1) (mg.L'1) (mg.L'1)
Quimico Nao Hidrog. | Hidrogenada | Nao Hidrog. | Hidrogenada | Nao Hidrog. | Hidrogenada
Na’ ND ND 14,8 ND 5,1 ND
K* ND ND 28,0 ND 6,7 ND
ca® ND ND 12,5 ND 0,2 ND
Mg** ND ND 12,7 ND 0,1 ND
Fe* ND ND ND ND 0,09 ND
Mn** ND ND 2,3 ND ND ND
Cu® 103 99 2,5 14,8 ND ND
pH 4,9 54 5,1 2,6 7.2 3,8

Na tabela 7.5 encontram-se os valores medidos por SCHNEIDER (1995), de ions
H* liberados para o meio aquoso apos a reagao das plantas Potamogeton lucens, Salvinia
hergogii e Eichornia crassipes na forma hidrogenada com solugées de 50 ml.L™" de niquel,
cobre e zinco. A relagdo estequiométrica entre os ions H* liberados para o meio aquoso e
0s metais sorvidos na biomassa & de aproximadamente 2 quando expressos em mois e
de aproximadamente de 1 quando expressos em equivalentes-grama. Dessa forma,
confirma-se que o fendmeno de sorgdo de metais pesados pelas biomassas em estudo
ocorre se nao totalmente, quase que exclusivamente por reacbes de troca ibnica com
grupos superficiais acidos presentes nas plantas.

A tabela 7.6 apresenta a capacidade de troca ibnica das biomassas medidas por
SCHNEIDER (1995), na presenca de um excesso de um determinado cation, em pH 5,5
(+/- 0,2). A capacidade de troca ibnica segue a ordem: metais de transicdo > metais
alcalinos-terrosos > metais alcalinos. E importante observar que, entre os metais de
transicdo, ha uma maior afinidade da biomassa pelos elementos chumbo e cobre do que
pelos os elementos niquel, zinco e cadmio. A capacidade maxima de troca ibnica obtida
para esses metais, da ordem de 1,4 meq.g™' para o Potamogeton lucens; 0,9 meq.g™ para
a Salvinia hergogii e 0,6 meq.g” para a Eichornia crassipes, corresponde aos valores

medidos de grupos carboxila nos materiais, sendo esses, portanto, os principais
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responsaveis pelas propriedades de troca idnica das plantas aquaticas secas (biomassa)

nesta faixa de pH.

Tabela 7.5: Relagdo estequiométrica entre o nimero de mols de H* liberados para a solugdo
e o numero de mdis de metais sorvidos pela biomassa na forma hidrogenada.
FONTE: SCHNEIDER (1995):

Biossorvente | Conc. Inicial Conc. Final pH pH HY I Me* HY I Me*

Metal (mg.L™ (mg.L™") Inicial Final (mol) (eq)
P. lucens - Ni 41,8 24,2 51 3.1 2,11 1,06
S. hergogii - Ni 41,8 29,7 51 3,3 2,01 0,99
E. Crassipes - Ni 41,8 31,9 5.1 3,4 1,86 1,03
P.lucens - Cu 49,5 19,8 5,0 2,8 2,11 1,05
S. hergogii - Cu 49,5 29,7 5,0 3,1 1,98 1,00
E. Crassipes - Cu 49,5 35,2 5,0 3,2 2,07 0,93
P.lucens -Zn 50,1 29,7 5,1 3,1 2,17 1,08
S. hergogii -Zn 50,1 36,3 51 3,3 2,00 1,00
E. Crassipes - Zn 50,1 39,6 5.1 3,4 1,93 0,96

Tabela 7.6: Capacidade de troca i6nica da biomassa das plantas Potamogeton lucens,
Salvinia hergogii e Eichornia crassipes para diferentes cations em pH 5,5 (+/-
0,2). FONTE: SCHNEIDER (1995):

Cation P. lucens S. herzogii E. crassipes
(meq.g”) (meq.g™) (meq.g™)

Na* 0,8 0,5 0,3

K* 0,8 0,5 0,3
Mg** 1,0 0,6 0,3
Ca** 1,0 0,6 0,4
Ni** 1,2 0,7 0,4
cu* 1,4 0,9 0,5
zZn** 1,2 0,7 0,5
Cd* 1,3 0,7 0,5
Pb** 1,4 0,9 0,6

Materiais de troca ibnica poderao mostrar uma preferéncia por tipo particular de

ion. Essa preferéncia pode ser caracterizada em termos de um “coeficiente de
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seletividade”. A interpretacdo desse coeficiente € a seguinte: Se KM > 1, o material
mostra preferéncia pelo ion A, e se Kz < 1, preferéncia pelo ion B. A tabela 7.7
apresenta as constantes de seletividade das reagdes de troca ibnica do P. lucens
medidas por SCHNEIDER (1995).

demonstraram que a biomassa possui um alto grau de preferéncia pelos ions H* e pelos

Nesta tabela, observa-se que as constantes

metais de transigdo. Entre os elementos estudados, a afinidade segue a ordem: Cu®* > H*
> Zn?* > Ni** > Ca?* > Na". Desta forma, a sorcdo dos elementos metalicos de transicdo é
favorecida quando os grupos carboxila apresentam-se na forma de sais (por exemplo, de
sodio ou caélcio), explicando melhor o desempenho do biosorvente quando esta na forma
natural do que na hidrogenada. Esse comportamento é tipico de materiais contendo
no caso dos grupos carboxila

grupos superficiais acidos de carater fraco,

(SCHNEIDER,1995).
biomassa de

Tabela 7.7: Coeficientes de seletividade de sorgcdao de cations pela
Potamogeton lucens. FONTE: SCHNEIDER (1995):

Ks/n = 1,00 Ks/na= 1587 | Ke'lca=10,10 | K¢'/ni=11,23 Ks /cu = 0,33 Ks /20 = 7,52
K/ =0,0063 | KNa=1,00 | KMca=52x10" | K/yi=4,6x107 | K0, = 8,8x10° | Kz, = 6,7x10°
K =10,099 | K na=1918 | Ks™/ca=1,00 K /ni=0,89 | K ¥cu=0,025 | K%z, =0,60
Ks"/n = 0,089 Ks"/na = 2147 Ks"/ca = 1,12 Ks"/ni = 1,00 Ks/cu = 0,028 Ks"/za = 0,67

K" =3,03 | Ks™na=113649 | Ks™“/ca = 39,6 Ks"/ni = 35,4 Ks%ecu=1,00 | Ks™/zo = 23,81
K™y =0,133 | Kna= 15014 | Ks™ca = 1,67 Kni=1,49 | Ks™cu=0,042 | K™z =1,00

As isotermas obtidas para a adsorgcdo dos ions metalicos pela biomassa seca de
macrofitas sdo exemplos de adsorcdo fisica com forcas de interagdo adsorvente-
adsorvato fortes, observada em sélidos com ampla distribuicdo de tamanho de poro
(BRANDAO, 2006). De acordo com SOUZA (2007) e GOMES (2000), as isotermas de
adsorgao monoelementar obtidas podem ser classificadas (segundo a classificagdo dada
por GILES (1974), no formato tipo L, que indicam que a medida que os sitios disponiveis
vao sendo preenchidos fica mais dificil a acomodacgao dos ions metalicos do adsorvente.
BRANDAO (2006) relatou que as isotermas céncavas ao eixo da concentragdo, como as
isotermas de Langmuir (tipo L), sdo favoraveis, e grandes quantidades podem ser
adsorvidas em baixas concentracbes de soluto. A adsorcéao fisica ocorre quando forgas
intermoleculares de atracdo das moléculas na fase fluida e da superficie sélida sao
maiores que as forcas atrativas entre moléculas do préprio fluido. As moléculas do fluido
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aderem a superficie do adsorvente solido e fica estabelecido um equilibrio entre o fluido
adsorvido e a fase fluida restante. Envolvem fenémeno de condensacio ou atragdo por
forgas de Van der Waals (CIOLA, 1981). Este tipo de adsorgéo nao é localizado, logo € de
carater reversivel (DABROWSKI, 2001). No interior do sdlido, as moléculas sao
completamente circundadas por moléculas similares e, entretanto, sujeitas as forgcas de
equilibrio. Por causa dessas forgas residuais serem suficientemente fortes, elas podem
aprisionar moléculas de soluto com o qual o sélido esta em contato. Na adsorgao fisica
nenhuma ligacdo é quebrada ou feita, e a natureza quimica do adsorvato &, portanto,
inalterada. O aumento da temperatura produz uma diminuicdo notavel na quantidade
adsorvida.

O modelo de Langmuir propbe um mecanismo de adsor¢do homogéneo,
assumindo que a superficie de adsorgdo € homogénea, ou seja, a adsorgéo é constante e
independente da extensdo da cobertura da superficie (assumindo a uniformidade da
superficie do adsorvente) e que os sitios de adsor¢cao sdo energeticamente idénticos e
possuem um numero finito. Além do mais, a isoterma de Langmuir presupde também que
a adsorgao ocorre em sitios especificos, sem interagcdo com as moléculas do soluto
(adsorgao lateral) e que a adsorcdo torna-se maxima quando uma camada
monomolecular cobre totalmente a superficie do adsorvente. A equagado de Langumuir é
atrativa por fornecer (mediante a linearizagdo da mesma) os coeficientes que quantificam
a Capacidade Maxima de Adsorgdo do metal pelo biosorvente (CMA) e a Energia de
Ligagao ou adsorgéo (EA), que podem ser usados para comparar solos, biosorventes, etc,
com diferentes aptiddes para a adsorgdo. LAVERDIERE & KARAM (1984), citado por
SOARES & CASAGRANDE (2009), sugeriram o termo Capacidade Tampdo Maxima
(CTM), que para alguns autores: Fator de Capacidade Maxima (FCM), obtido do produto
da Constante de Afinidade (K.), (neste trabalho denominado de Energia de Adsorcao
(EA)), e Capacidade Maxima de Adsorgao (CMA), para exprimir o aumento da quantidade
adsorvida do elemento por unidade de aumento em sua concentracao de equilibrio. Solos
ou biosorventes com altos valores de CTM apresentam alta capacidade de adsorcao, o
que torna um elemento essencial pouco disponivel para as plantas ou atenua o potencial
poluente de um elemento contaminante.

O modelo de Freundlich, por sua vez, considera que os sitios de adsorgao tem
diferentes afinidades pelo adsorvato, ou seja, a adsorgdo é realizada numa superficie
heterogénea, e os sitios de maior forca atrativa sdo ocupados primeiros. Segundo o

modelo, a energia de adsor¢cdo decresce logaritmicamente, na medida em que a
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superficie vai sendo coberta pelo adsorvato. Considera-se também que a energia de
distribuicdo para os sitios de adsorcdo é essencialmente exponencial, indicando que a
adsorgao das espécies em solugdo aumentara com o aumento de sua concentragdo. A
lineralizagdo do modelo de Freundlich que é dada pela equagéo (Log[ Jadsorgédo = Log K¢
+ 1/n Log Ceq), Onde; [ Jadsorgéo é a quantidade de soluto retida pela biomassa; C.q € a
concentragao do soluto na solugao; Kr € o coeficiente de Freundlich, intercepto que indica
a capacidade do biosorvente em reter um soluto; e n, € um paradmetro adimensional de
valor entre 0 e 1, associado a inclinagdo da isoterma e que indica a afinidade da biomassa
pelo soluto. A maior desvantagem da isoterma de Freundlich € ndo prever a adsorgéo
maxima, mas, entretanto, € possivel obter varias inclinagdes da curva (n), o que revela
diferentes sitios de ligagdo (SPARRKS, 1995). Segundo SPOSITO (1980), citado por
SOARES & CASAGRANDE (2009), matematicamente o paradmetro n pode ser
interpretado como uma medida da heterogeneidade dos sitios de adsorgdo. A medida que
n aproxima-se de zero, a heterogeneidade da superficie aumenta. Quando n tende a
unidade, a superficie adsorvente tende a se tornar homogénea. A flexibilidade das duas
constantes de Freundlich constitui uma facilidade para o ajuste da curva, mas nao garante
a precisao se os resultados forem extrapolados além dos pontos experimentais (CHEN et
al., 1999). A capacidade prognostica da isoterma de Freundlich restringe-se a solugbes
muito diluidas.

As isotermas de adsorcdo, em sistema monoelementar, experimentais, lineares,
de Langmuir e de Freundlich, essas ultimas também lineralizadas, dos ions metalicos
estudados, sdo mostrados nas figuras 7.1 a 7.24 e os parametros determinados para

cada modelo encontram-se na tabela 7.8.

Tabela 7.8: Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich obtidos nos ensaios de bateladas

para os diferentes metais de interesse em sistema monoelementar e multielementar:

Langmuir Freundlich
iON CMA (mg.g”) EA(L.mg™) R® Kr (L.mg™) 1/n R?
Ni** 23,00 0,37 0,988 6,12 2,90 0,993
cd* 47,86 0,52 0,990 13,69 2,81 0,968
Zn** 26,78 0,29 0,980 5,72 2,42 0,916
Mix 33,99 0,03 0,992 7,77 2,19 0,836

A aplicabilidade dos dados experimentais de Langmuir e Freundlich revela que a

isoterma de Langmuir descreve adequadamente o mecanismo de adsorgédo para os ions
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Cd** e Zn* (em sistema monoelementar) e no mix (sistema multielementar), enquanto
que o ion Ni** segue a isoterma de Freundlich, como pode ser observado ao se analisar
pelos valores do coeficiente de correlagdo R? apresentados.

A Capacidade Maxima de Adsor¢do (CMA) pelo biosorvente dos metais de
interesse estudados seguiu a seguinte ordem: Cd** > mix > Zn?* > Ni**. MOREIRA (2008),
estudou em ensaios de batelada e coluna de leito fixo, a adsor¢do de ions metalicos de
efluente aquoso usando bagago do pedunculo de caju (Anacardium occidentale L.), e
concluiu que a CMA dos metais toxicos ensaiados, quando em sistema monoelementar,
seguiu a seguinte ordem: Cu?* > Zn?** > Pb* > Ni** > Cd**. Quando em sistema
multielementar (mix desses elementos), a CMA seguiu a seguinte ordem: Cu®** > Pb?" >
Zn?* > Cd* >Ni**. SCHNEIDER (1995), ensaiou essa mesma biomassa aqui estudada
(Salvinia herzogii) e chegou a valores muito proximos aos aqui encontrados. Para o Zn?*,
SCHNEIDER (1995), encontrou um EA de 0,28 L.mg" e CMA de 18,1 mg.g” e para o
Ni**, o mesmo encontrou um EA de 0,37 L.mg" e CMA de 14,4 mg.g” (ambos os ions
apresentaram o R? muito préximos aos aqui encontrados). Apesar do Pb?* n&o ter sido
ensaiado neste trabalho, SCHNEIDER (1995), verificou que quando a biomassa de
macrdfita utilizada foi o Potamogeton lucens, a capacidade de acumulagdo de metais
pesados (Pb, Cd, Cu, Zn, Ni e Cr) foi significativamente maior nesta espécie em relagao
as biomassas de Salvinia herzogii e Eichhornia crassipes, que apresentaram desempenho
semelhantes entre si. Verificou também, que as isotermas sdo independentes da
granulometria das biomassas das macrofitas, desde que fornecido o tempo necessario
para que o sistema entre em equilibrio (a granulometria influencia somente na cinética, e
ndo na capacidade de sorcdo dos metais pelas plantas). Para o metal chumbo, por
exemplo, o equilibrio é atingido em 141 mg.g™”" (ou 14,1% em massa), mostrando a grande
afinidade dos grupos funcionais presentes nestas macrdéfitas para com esse elemento.
Independente do tecido vegetal utilizado, a sor¢do, quando expressa em mg.g™”, segue a
seguinte ordem: Pb > Cd > Cu > Zn > Ni > Cr(lll), o que mostra a influéncia da massa
atbmica dos metais. Também neste trabalho, SCHNEIDER (1995), concluiu que a
aplicagdo dos modelos de sorgdo demonstrou que também a equagdo de Langmuir
melhor descreveu o fendmeno de sor¢gdo do que a equacéao de Freundlich.

De acordo com a tabela 7.9., nota-se que o pH no equilibrio do meio na sorgéo
dos metais estudados abaixa a medida que se aumenta a concentragdo dos metais, tanto
no sistema monoelementar como no multielementar. Os baixos valores encontrados em

pH acido devem-se a diminuicdo do numero de grupos funcionais dissociados na
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superficie dos tecidos da macrofita. SCHNEIDER (1995), observou que quando o uso da
biomassa de macrofita € a Salvinia herzogii, a remogao do Niquel € maxima entre pH 5,5
e 7,0, e a de cobre entre o pH 5,0 € 6,6 e a de zinco entre pH 5,5 e 7,5. A queda na
sor¢do em pH’s inferiores a 4,7 confere com o pH de ionizagdo dos grupos carboxila. A
brusca diminuicdo na sorgcdo que ocorre em pH 7,0 para o niquel, pH 6,6 para o cobre e
em pH 7,5 para o zinco, deve-se a formagao das espécies insoluveis Ni(OH)x(s),
Cu(OH)x(s) e Zn(OH)y(s). Esses hidroxidos insoluveis nao aderem na interface
sorvente/solucdo e também ndo sao ndo sado “adsorvidos” na matriz biolégica. Isso
demonstra que os metais sdo somente removidos quando presentes na forma idénica. No
caso dos elementos em estudo, na forma Ni?*, Cu®* e Zn?".

Ao contrario da pH que diminuiu com o aumento da concentragdo dos metais
pesados de interesse, a condutividade elétrica (CE) também aumentou com o aumento da
concentragdo ibnica dos tratamentos, mostrando maior concentracao de ions dissolvidos
na solucéo final.

Um indicativo muito usado no modelo de Langmuir correspondente ao grau de
desenvolvimento do processo de adsorgdo é o valor R (Fator de Separagado). Este
podera ser calculado utilizando-se os resultados obtidos da Capacidade Maxima de
Adsor¢cdo (CMA) e a Energia de Adsorgcdo (EA). O valor de R, é obtido através da
equacao 7.1. A tabela 7.10, mostra os limites de valores para R_ no processo de adsorgao
(NGAH, et al.,2002; BABEL & KURNIAWAN, 2004; GUPTA & ALI, 2004 e PERGHER et
al., 2005, todos citados por MOREIRA, 2008).

1

R =:——m Equacao 7.1.
= {1+ bCo) (Equag )

O parametro R, pode ser usado para predizer a afinidade entre o adsorvente e o
adsorvato, de acordo com os critérios mostrados na tabela 7.10. De acordo com NGAH et
al., 2002, valores de R, entre 0 e 1 indicam uma adsorg¢ao favoravel. Os valores de R_
para todos os ions metalicos estudados encontram-se nesta faixa, indicando que a

adsorcao destes metais na biomassa seca de macrofita foi favoravel.
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Tabela 7.9: Potencial Hidrogenionico (pH), Condutividade Elétrica (CE) e Fator de

Separagédo (R.) do ensaio de batelada para os metais pesados de interesse:

Tratamento ‘ pH ‘ CE (mS.cm) ‘ Ru
Cd 1mgkg” 6.4 42,78 0,6861
Cd 5 mg.kg” 6.4 47,10 0,2563
Cd 10 mg.kg™ 6.4 60,81 0,1391
Cd 20 mg.kg™ 6,1 78,58 0,0756
Cd 40 mg.kg™ 5,8 1154 0,0387
Cd 60 mg.kg™ 57 158,4 0,0266
Cd 80 mg.kg™ 56 199,0 0,0200
Cd 100 mg.kg™ 55 2339 0,0169
Ni 1 mg.kg™ 6,2 63,41 0,7164
Ni 5 mg.kg” 5.9 81,44 0,3209
Ni 10 mg.kg™ 58 97,32 0,1903
Ni 20 mg.kg™ 53 135,1 0,1043
NI 40 mg.kg” 438 213,6 0,0565
Ni 60 mg.kg™ 438 289,0 0,0388
Ni 80 mg.kg™ 47 363,3 0,0297
Ni 100 mg.kg” 4,9 427,0 0,0240
Zn 1 mg.kg™ 6,1 62,13 0,7582
Zn 5 mg.kg™ 6,0 79,02 0,3608
Zn 10 mg kg™ 5,7 98,37 0,2109
Zn 20 mg.kg” 5,2 126,0 0,1234
Zn 40 mg kg™ 52 197.8 0,0665
Zn 60 mg kg™ 5,1 262,2 0,0467
Zn 80 mg kg 438 332,9 0,0352
Zn 100 mg kg™ 5,0 390,0 0,0291
Mix 1 mg.kg” 6,1 60,25 0,9734
Mix 5 mg.kg” 6,1 71,40 0,8533
Mix 10 mg.kg" 58 85,95 0,7208
Mix 20 mg.kg" 5,5 13,7 0,5658
Mix 40 mg kg’ 5,2 163,6 0,3934
Mix 60 mg.kg" 4,9 2294 0,2970
Mix 80 mg kg’ 4,8 2741 0,2432
Mix 100 mg.kg™ 4,6 324.4 0,2204

Tabela 7.10: Valores limites do Fator de Separagao (R.) para o comportamento do processo

de adsorcgao:

R Processo de adsorgao

>1 Néao favoravel

=1 Linear
0<R_<1 Favoravel

=0 Irreversivel
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Como comentado anteriormente o processo de biossorgao pode ser simplesmente
definido como a remogao de metais pesados, ou qualquer outro composto, da solugao
aquosa por um material biolégico. Quando se utiliza o processo de biossorgdo, a
compreensao dos fendmenos em termos biolégicos € de que os organismos vivos sao
capazes de adsorver e/ou absorver solutos, sendo a adsorgcdo um processo passivo,
puramente fisico-quimico, e a absor¢cdo um processo ativo, onde mecanismos
metabdlicos das células estdo envolvidos (GADD, 1990 e RARAZ, 1995).

Com o intuito de comparacdo da capacidade de adsor¢do de alguns ions
metalicos com alguns residuos agricolas, macréfilas aquaticas e carvao ativado em
sistema de batelada, com os resultados obtidos por este trabalho, foi copiada a Tabela 19
da dissertagdo de MOREIRA (2008) e adicionada os valores encontrados neste presente
trabalho e no trabalho de SCHNEIDER (1995) (Tabela 7.11). Como os seres vivos s&o
capazes de realizar a sor¢do de metais pesados, e destes, se destacam os estudos com
microorganismos (bactérias, actnomicetos, microalgas, leveduras e fungos) e vegetais
macroscopicos (algas, gramineas, plantas aquaticas, etc.), além de partes ou tecidos
especificos de certos vegetais (casca de cereais, bagaco de frutas, sementes, etc.) foram
compilados as tabelas 3 a 7 da tese do SCHNEIDER (1995), que estdo resumidas na
Tabela 7.12, que tem como objetivo, assegurar pardmetros para comparagdo dos

resultados obtidos por este presente trabalho.
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Tabela 7.11: Comparacgio da capacidade de adsorgdo dos ions Pb**, Cu®*, Ni**, Cd** e Zn** com alguns residuos agricolas, carvio
ativado e biomassa de macréfitas secas em sistema de batelada. FONTE: MOREIRA (2008) e SCHNEIDER (1995):

Adsorvente Qe (9.9 T Chiom Referéncia
Pb** | Cu®* | Ni** | cd®* | zn®* | pH | (°C) | (g.L™)
Bagaco do Penduculo de Caju (monoelementar) 16,05 33,11 11,59 7,70 26,95 5,0 28 50 MOREIRA, 2008
Bagago do Penduculo de Caju (multielementar) 13,47 | 13,64 2,86 3,95 4,73 5,0 28 50 MOREIRA, 2008
Polpa de Beterraba 43,50 - - 46,10 - 5,0 25 40 PEHLIVAN et al., 2008
Casca de Arroz Tratada 54,00 10,80 5,40 14,40 7,47 6,0 32 3 KRISHNAN!I et al., 2008
P6 da Casca de Coco Verde Tratado (monoelementar) 8,32 10,45 6,71 17,51 11,78 5,0 30 40 SOUZA, 2007
P6 da Casca de Coco Verde Tratado (multielementar) 7,89 5,09 1,72 3,24 13,26 5,0 30 40 SOUZA, 2007
P6 da Casca de Coco Verde - - - 285,70 - 7,0 27 5 PINO et al., 2006
Madeira de Papaya - 19,90 - 17,35 14,44 5,0 30 5 SAEED et al., 2005
Carvao derivado de Cana-de-agucar (monoelementar) - - - 38,03 | 31,11 45 25 6 MOHAN & SINGH, 2002
Carvao derivado de Cana-de-agucar (multielementar) - - - 29,77 | 19,02 4,5 25 6 MOHAN & SINGH, 2002
Biomassa de macrdfita (Potamogeton lucens) 141,00 | 40,80 22,90 61,40 32,40 55 25 2 SCHNEIDER, 1995
Biomassa de macrdfita (Salvinia herzogii) - 19,70 14,40 - 18,10 55 25 2 SCHNEIDER, 1995
Biomassa de macrdéfita (Eichhornia crassipes) - 23,10 11,60 - 19,20 55 25 2 SCHNEIDER, 1995
Biomassa de macréfita (Salvinia herzogii)
(monoelementar) - - 23,00 47,86 26,78 6,5 25 50 PRESENTE TRABALHO
Biomassa de macroéfita (Salvinia herzogii) (multielementar) 33,99 6,5 25 50 PRESENTE TRABALHO
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Tabela 7.12: Resultados de biossorgdo dos ions Pb?*, Cu*, Ni**, Cd** e Zn* obtidos por bactérias, actinomicetos, microalgas, leveduras,

fungos, subprodutos industriais e macréfitas aquaticas vivas. SCHNEIDER (1995):

Espécie Qres (M99 Referéncia
Pb Cu Ni Cd Zn Co Ag U
Bactérias e Actinomicetos
Bacillus subtilis 74,00 | 9,00 - - - - 45,00 - | NAKAJIMA & SAKAGUCHI, 1986
- - - - - 15,00 - 85,00 | BRIERLEY, et al., 1987
Bacillus sp. - 50,00 - - 33,00 - - - COTORAS, et al., 1993
Escherichia coli - - - - - 6,00 - 41,00 | NAKAJIMA & SAKAGUCHI, 1986
60,00 - - - - - 54,00 - BRIERLEY, et al., 1987
Pseudomonas aeruginosa - - - - - 9,00 - 66,00 | NAKAJIMA & SAKAGUCHI, 1986
60,00 - - - - - 36,00 - BRIERLEY, et al., 1987
Streptomyces sp. 55,00 - - - - - - 240,00 | GOLAB, et al., 1991
Streptomyces noursei 36,50 9,00 0,80 3,40 1,60 - - - MATTUSCHKA & STRAUBE, 1993
Microalgas
Chlorella homosphaera - - - 30,00 40,00 - - - COSTA & LEITE, 1990
Chlorella pyrenoidosa 69,00 - - - - - 38,00 - BRIERLEY, et al., 1987
Chlorella vulgaris 165,00 - - - - - 55,00 - BRIERLEY, et al., 1987
Leveduras e Fungos
Candida utilis - 2,00 - - - - - - KHOVRYCHEV, 1973
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Saccharomyces cerevisae - - - 9,00 - - - - NORRIS & KELLY, 1997

Aspergillus niger - 5,00 - - - - - - TOWNSLEY & ROSS, 1986

- - - 4,00 - - - - KUREK, et al., 1982

- - - - - - - 13,00 | TSEZOS & VOLESKY, 1981

Penicillium chrysogenum - - - 3,00 - - - - KUREK, et al., 1982

- - - - - - - 70,00 | TSEZOS & VOLESKY, 1981

Rhizopus arrhizus 104,00 | 16,00 - 30,00 | 20,00 - 54,00 195 TOBIN, et al., 1984

- - - - - - - 140 TSEZOS & VOLESKY, 1981

Subprodutos Agroindustriais

Casca de amendoim ™ 210,00 | 70,00 - 99,00 - - - - RANDALL, et al., 1978
Lignito sulfonatado - 40,00 - - - - - - IBARRA & MOLINER, 1984
Casca de amendoim 40,00 - - 40,00 - - - - OKIEIMEN, et al., 1991
Lignina de trigo - 28,00 - - - - - - FERRAREZI, et al., 1993
Lignina de trigo - 4,00 - - - - - - FERRAREZI, et al., 1993
Casca de arvores - 30-50 - - 43,00 - - - GABALLAH, et al., 1993

Macrofitas Aquaticas Vivas

Eichhornia crassipes Cr (VI) = 40,00 (raizes); 20,00 (Peciolos) e 12,00 (Folhas) SATYAKALA & JAMIL, 1992
Cd = 19,00 (raizes); 1,30 (Peciolos) e 0,20 (Folhas) ROSAS & HARDY, 1987
Pb = 25,70 (raizes) e 1,80 (Folhas) MURAMOTO & OKI, 1983
Pistia stratiotes Cr (VI) = 30,00 (raizes) e 10,00 (Folhas) SATYAKALA & JAMIL, 1992
Ceratophyllum demersum Cu = 3,80 (toda a planta) e Pb = 22,60 (toda a planta) CARVALHO, 1992
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De uma maneira geral, quando comparada com outras biomassas estudadas nos
ensaios de batelada, a biomassa seca de macrofita (Salvinia herzogii) ensaiada neste
trabalho se destaca entre as melhores capacidades de biosorcdo entre as biomassas
citadas, principalmente em relacdo ao Ni** que foi o cation adsorvido que mais se

destacou na biomassa desta macrofita.

7.3. ENSAIO DE COLUNA DE LEITO FIXO

O ensaio de fluxo em coluna ou deslocamento miscivel € o segundo protocolo
experimental mais utilizado em estudos de adsorgdo. Esses ensaios podem ser realizados
tanto em amostras indeformadas ou em amostras deformadas empacotadas em coluna
de fluxo. O ensaio de coluna é muito utilizado em Geotecnia Ambiental para os estudos
de transportes de contaminantes em meios porosos.

A tabela 7.14 mostra as sor¢des dos metais pesados de interesse em solugdes
mono e multielementares. A partir destes valores apresentados foram confeccionadas as
curvas de passagem, representadas pela plotagem do tempo em horas pela concentragéo
relativa dos metais encontrados nos efluentes (Figuras 7.25 até 7.40). Nestas figuras sao
mostradas as curvas de ruptura para cada ion metalico (tanto em solugéo
monoelementar, como em solu¢do multielementar) em concentragdo média inicial de 100
mg.L”" e em pH médio inicial de 6,5. Os valores exatos de concentragdo para cada
elemento e em cada sistema encontram-se na referida tabela. A area sob cada curva de
passagem representa a capacidade de remogao da coluna. Desta forma, foi calculada a
integral de cada curva, visando encontrar o valor de Q (Capacidade de Retencédo da
Coluna) que é apresentada na tabela 7.17.

As massas utilizadas nas colunas foram 40,99; 47,63; 49,39; 48,31 e 52,19
gramas respectivamente para os ions Ni**; Cd*"; Pb?*; Zn?** e MIX. As vazdes médias das
saidas dos efluentes nas colunas proporcionadas pela bomba peristaltica utilizada nos
ensaios foram de 12 mL.min™ (£ 0,2). As concentragbes dos metais nas bobonas
utilizadas como reservatérios foram de 106; 103; 98; 107 e 106 mg.L™", respectivamente
para os ions Ni?*; Cd*"; Pb?*; Zn** e MIX.

Inicialmente uma determinagao prévia de algumas propriedades fisicas do leito
do material na coluna foi realizada para posterior tratamento dos resultados experimentais
(Tabela 7.13).
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Tabela 7.13: Parametros fisicos do adsorvente e do sistema de coluna de leito fixo:

Propriedade Massa Adsorvente
Diametro da Coluna (d.) (cm) 4,00
Comprimento do Leito (cm) 27,00
Area Total da Coluna (cm?) 351,85
Volume da Coluna Vazia (V) (cm®) 339,29
Massa de Adsorvente na Coluna (g) Variavel, dependente de cada ensaio.
Densidade Aparente (g/cm®) 1,10
Densidade de Empacotamento (ag) (g/cm?®) Variavel, dependente de cada ensaio.
Volume de Particulas (Vap) (cm®) Variavel, dependente de cada ensaio.
Porosidade do Leito (0) Variavel, dependente de cada ensaio.

As figuras 7.25 a 7.40 mostram as curvas de passagem e curvas de ruptura
obtidas para a remog¢éo dos ions metalicos tanto nas solugdes monoelementares, como
nas solugdes multielementares com concentragées aproximadas de 100 mg.I”" em pH 6,5.
O desempenho da coluna esta bastante relacionado com o comprimento e a forma da
Zona de Transferéncia de Massa (ZTM) que se desenvolve na coluna durante a adsorgéo.
A ZTM se move de maneira homogénea e velocidade constante quando a taxa de
alimentacao da carga do sistema é constante. Quanto menor for o comprimento da ZTM,
mais proxima da idealidade (fungdo degrau) o sistema se encontra, indicando uma maior
eficiéncia de remocgao, que se traduz num maior tempo de servigo da coluna durante o
estagio de alimentagédo, e mais completa é a dessorgdo dos metais durante o estagio de
regeneragdo. Se a ZTM é estreita, a curva sera mais inclinada, enquanto que, se a ZTM
for mais ampla, a curva de ruptura sera mais alongada. Essas caracteristicas de fungao
degrau (idealidade das curvas nas colunas) foram observadas para os ions Ni?*, Cd* e
Zn** nos sistemas monoelementares, enquanto que o Pb monoelementar teve um
comportamento de curva de ZTM mais ampla (menos inclinada). Ja para os metais
pesados nos sistemas multielementar, analisados isoladamente, o Ni?*, Cd** e Zn*
tiveram o mesmo comportamento degrau observados quando 0s mesmos se
apresentavam nos sistemas isolados monoelementares. Ja para a analise do mix total
(todos os elementos analisados conjuntamente em competi¢cao idnica pelos sitios de troca
do biosorvente), a curva de ruptura apresenta um comportamento de ZTM mais alongada

e consequentemente menos eficiente do que as curvas monoelementares.
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As avaliagdes das curvas de ruptura mostraram que a coluna satura (quando
utilizadas solugbes monoelementares), com um volume de aproximadamente 27,36 L de
solugdo para o ion metalico Ni**, 32,12 L para o ion Cd?*, 48,96 L para o ion Pb**, 31,68 L
para o ion Zn*, e quando utilizadas solugdes multielementares, a mesma satura com:
37,44 L de solucdo para os ions metalicos Ni?* e Cd**, e 37,44 L para o ion Zn**. Quando
se consideram todos os ions de interesse desta pesquisa em conjunto, a coluna satura
com um volume aproximado de 36 litros (Tabela 7.15).

Os valores obtidos das curvas de ruptura dos ions metalicos de interesse
ambiental aqui estudados, foram usados para calcular os pardmetros t,, t5, t;, f e 0
percentual de saturagdo da coluna como mostrado na segao 3.4 do capitulo 3.

Para os ions em solugcbes monoelementares, os resultados obtidos revelaram
que o tempo total para o estabelecimento da zona de adsorg&o primaria (t;) foi maximo
para o ions Pb®" (68 horas), o mesmo ion encontrado por MOREIRA (2008) trabalhando
com bagago do pedunculo de caju e SOUSA (2007) trabalhando com p6 da casca de
coco verde tratado. O tempo t, minimo foi encontrado para o jon Ni?* (valores de t,
minimos para o Ni?* também foram encontrados por MOREIRA (2008) e SOUSA (2007).
Os ions Cd** e Zn?* situam-se entre esses valores. O tempo necessario para movimentar
a zona de adsorgédo ao longo da coluna (t5) encontrou-se entre 23,76 — 39,57 horas. A
capacidade fracional da coluna (f) na zona de adsorgao no momento do ponto de ruptura
(breakpoint) foi 0,539; 0,562; 0,518 e 0,557 para os ions Ni**; Cd*; Pb%; zZn%,
respectivamente.

Para os ions em solugdes multielementares, os resultados obtidos revelaram que
o tempo total para o estabelecimento da zona de adsorgao primaria (tx) foi de 52 horas. O
tempo necessario para movimentar a zona de adsorgao ao longo da coluna (ts) encontrou-
se entre 37,01(mix total) — 39,57 horas. A capacidade fracional da coluna (f) na zona de
adsorgdo no momento do ponto de ruptura (breakpoint) foi 0,509; 0,562; 0,551 e 0,583
respectivamente para os ions Ni**; Cd**; e Zn*".

A capacidade de adsorcao da coluna foi determinada pela Equacdo 3.18 da
secao 3.4 quando C/C, = 0,5. Os valores obtidos das capacidades de adsorcao (Q) do
sistema de batelada e coluna tanto em solugdo monoelementar, como em solugao
multielementar, sdo mostrados na Tabela 7.17.

As capacidades de adsorgcdo dos ions estudados seguiram a seguinte ordem,
quando em solugdes monoelementares: Pb?* > Cd?* > Zn?* > Ni**, o mesmo observado
por MOREIRA (2008) e SOUSA (2007). Quando as solugdes utilizadas nos ensaios foram
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multielementares, a ordem se inverte: Zn?** = Ni** > Cd*". SOUSA (2007) encontrou a
mesma seqléncia tanto para o sistema multielementar, como para o sistema
monoelementar: Pb?* > Cd*" > Zn* > Ni?*. J4 MOREIRA (2008), também encontrou uma
inversao i6bnica do Cadmio em relagdo aos outros ions, como encontrado também neste
trabalho: Ni** > Zn*" > Cd*".

KLEINUBING (2006), estudando a remogdo de cadmio, chumbo e cobre
utilizando zedlita natural clinoptilolita em coluna de leito fixo, nas condi¢gdes de pH 5,0 e
vazao da coluna de 20 mL.min™', encontrou no estudo dos parametros de transferéncia de
massa, bem como nas observacdes das curvas de ruptura, que a vazado de operacao
mais adequada, isto é, aquela que minimiza as resisténcias difusionais no leito (nas
condigdes experimentais estudadas), € de 20 mL.min". As curvas de ruptura
comprovaram que com o aumento da vazao, o ponto de ruptura, o ponto de saturagao, a
capacidade util e a capacidade estequiométrica total tendem a ser menores. Porém, para
o chumbo, verificou-se que nas faixas estudadas, a adsorcdo depende apenas da
concentragdo inicial do Pb e que a maxima adsorgao ocorre em maiores concentragoes
em qualquer faixa de vazao. Ja para o cobre, verificou-se que tanto a vazdo como a
concentragdo, sdo pardmetros significativos, e maiores quantidades de Cu foram
removidas em menores vazdes € maiores concentracdes, nas condi¢cdes estudadas. Foi
observado nos estudos de KLEINUBING (2006), que a capacidade de adsorgdo do Cd
pela zedlita clinoptilonita em coluna de leito fixo em vazdes de 10, 15, 20, 25, 30 e 50
mL.min”" e concentragdes (C,) de 200, 400, 500 e 600 mg.g” de zedlita, variou entre
17,55 e 50,13 mg.g' de zedlita, e que de acordo com os diagramas de Pareto
desenvolvidos na pesquisa para estimar os efeitos, foi observado que tanto a vazao como
a concentracao, foram parametros significativos, e que os maiores valores de remogao
foram obtidos em menores vazbes (efeito negativo, -3,42705) e maiores concentragoes,
sendo maior a influéncia da concentragdo (efeito positivo, +10,63107). Esses valores
encontrados por KLEINUBING (2006) por se tratar de um material sorvente considerado
de alta capacidade de adsorcgao, estdo proximos aos encontrados neste trabalho, o que
indica que para o elemento Cd a biomassa de macrofila estudada é também considerada
de alta capacidade de adsorgao.

SILVA (2008) e CRESCENCIO, Jr. (2008), estudaram o uso de diferentes turfas
para serem utilizadas em sistemas de barreiras reativas, em ensaio de coluna de leito
fixo, visando a remediagdo de aguas subterrdneas contaminadas com Cu e Cd.
CRESCENCIO, Jr. (2008) achou valores de Capacidade de Adsorcdo Maxima (Q mg.g™")
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de 14,53 e 8,2 mg.g”" parao Cd e 9,3 e 9,4 mg.g”' para o Cu, respectivamente para uma
turfa oriunda de Mogi Guagu, SP e outra oriunda de Resende, RJ; enquanto que SILVA
(2008), encontrou valores extremamente baixos de CMA para as turfas oriundas de
Resende, RJ e outra oriunda do Canada. Os valores encontrados foram: 0,312 e 0,114
mg.g”' para o Cd e 0,260 e 0,120 mg.g™” para o Cu. Ambos os autores trabalharam com
uma concentracao inicial do efluente da coluna (C,) de 100 mg.L™". De um modo geral, as
turfas estudadas por ambos os autores, ndo apresentaram valores tdo significantes em
relagdo a outros materiais como a bentonita, que segundo ALAMINO (2004),
apresentaram valores de CMA na ordem de 70 mg.g”" para o Cd, enquanto que a
conclusdo final de KLEINUBING (2006), em estudos com zedlitas, encontrou valores de
CMA na ordem de 84 mg.g™”" para o Cd e 70,44 mg.g™' para o Cu.

O Niquel foi o elemento que apresentou o menor indice de remogéo. Essa mais
baixa remocdo pode ser devido ao fato de que este elemento possui um menor
coeficiente de seletividade deste em relacdo a metais alcalinos e alcalinos-terrosos ou
também a um menor recobrimento superficial do biossorvente quando saturados com
metais pesados. Na verdade o percentual de recobrimento superficial dos biossorventes
dos macrdfitos aquaticos estudados por SCHNEIDER (1995), em todas as espécies
(Potamogeton lucens, Salvinia hergogii e Eichhornia crasipes), apresentaram menores
teores para o Ni e os maiores para o Pb.

De acordo com a tabela 7.17. verificou-se que a capacidade de adsorcédo do
sistema de coluna de leito fixo, apresentou melhor desempenho que a capacidade de
adsorcao do sistema de batelada. GUPTA, et al.,, (2000), relataram que uma maior
capacidade de adsorgdo nas operacbes de colunas é estabelecida por um aumento
continuo do gradiente de concentragdo na interface da zona de adsor¢do que passa
através da coluna, enquanto que o gradiente de concentragdo nos experimentos de

batelada diminui com o tempo.
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Tabela 7.14: Potencial Hidrogenionico (pH), Condutividade Elétrica (CE) e Concentragdo I6nica nos sistemas mono e multielementar do

ensaio de Coluna de Leito Fixo para os metais pesados de interesse.

MONOELEMENTAR MULTIELEMENTAR
TEMPO Ni Cd Pb Zn Ni Cd Pb Zn MIX Total
Co 106,00 | pH CE 103,00 | pH CE 98,00 | pH CE 107,00 | pH CE 26,30 | 26,10 | 27,40 | 26,20 | pH CE 106
1H20 | <L.D. [6,26 | 592,00 | <LD. | 6,53 | 573,80 | <L.D. | 6,47 | 60590 | 0,09 | 6,50 | 583,60 | <L.D. | <L.D. | <LD. | 0,10 | 6,40 | 581,20 | 0,1
2H20 | <LD. | 629 | 17550 | <L.D. | 6,23 | 182,50 | <L.D. | 6,80 [ 224,90 | 0,10 | 6,60 | 19530 | <L.D. | <L.D. | <L.D. | 0,02 | 6,44 | 168,70 | 0,02
3H20 | <L.D. | 680 | 7240 | <LD. | 642 | 62,30 | <LD. | 6,63 | 65,00 0,08 | 640 | 69,20 | <L.D. | <LD. | <LD.| 002 |646| 71,60 | 0,02
0,5h <LD. [650| 23790 | <LD. |667|186,90 | <L.D. | 670 | 160,50 | 004 |670| 084 | <LD.| <LD. | <LD.| 003 | 645 | 340,30 | 0,03
1,0h <LD. [6,78 | 372,50 | <LD. | 6,64 | 229,30 | <LD. | 657 | 17550 | 001 |650| 034 | <LD.|<LD.|<LD.| 007 | 646 | 35200 | 0,07
1,5h <LD. [6,74 | 380,80 | <LD. |6,83|230,30 | <LD. | 65917120 | 002 |630| 035 | <LD.|<LD.|<LD.| 004 |655]| 356,70 | 0,04
20h <LD. [688 381,50 | <LD. | 6,58 | 224,00 | <L.D. | 6,49 | 17450 | 0,01 | 640 | 034 | <LD. | <LD. | <LD.| 0,02 | 6,49 | 340,40 | 0,02
25h <LD. [660|39250 | <LD. | 656 | 22450 | <LD. | 662 | 17160 | 001 |640| 036 | <LD.|<LD.|<LD.| 002 | 624 | 340,50 | 0,02
30h <LD. [657 399,10 | <LD. | 6,86 | 224,60 | <L.D. | 6,75 | 170,30 | 0,01 | 630 | 036 | <LD. | <LD. | <LD.| 001 | 621 | 340,80 | 0,01
4,0 h <LD. [6,30 31510 | <LD. | 6,69 | 22890 | <L.D. | 690 | 170,20 | 0,01 | 640 | 031 | <LD. | <LD. | <LD.| 001 | 641 | 33880 | 0,01
5,0h <LD. [6,04 ]30350 | <LD. |651|22890 | <LD. |639]|171,20| 0,02 |590| 029 |<LD.|<LD.|<LD. | 002 |8622]| 330,60 0,02
6,0 h <LD. [636|301,40 | <LD. |6,32|231,20 | <L.D. | 653 ]| 169,50 | 002 |570| 029 | <LD.|<LD.|<LD.| 002 |69 | 32620 | 0,02
7,0 h <LD. [6,17 | 30840 | <LD. | 583 | 213,80 | <L.D. | 6,60 | 166,50 | 0,02 | 560 | 0,28 | <LD.|<LD.|<LD.| 002 |61 | 309,40 | 0,02
8,0 h 024 | 6,12 | 312,20 | <LD. | 567 | 203,40 | <LD. | 6,49 | 170,00 | 0,03 |570| 0,28 | <LD. | <LD. | <LD.| 002 | 6,16 | 297,50 | 0,02
9,0 h 332 |[589 (31370 | <LD. |555|20220 | <LD. |611]|17240| 004 |540| 028 | <LD.|<LD.|<LD.| 002 |8632]|280,30]| 0,02
10 h 13,90 | 554 | 322,40 | <L.D. | 574 | 204,20 | <L.D. [ 6,13 [ 167,60 | 0,24 |560 | 029 | <LD.|<LD.|<LD.| 002 |6,12| 282,00 | 0,02
11h 31,40 | 543 | 32840 | <L.D. | 543 | 203,70 | <L.D. | 6,07 | 161,50 | 235 |550 | 030 | <L.D. | <L.D. | <L.D. | 0,02 | 6,28 | 274,70 | 0,02
12h 48,90 | 524 | 313,70 | <L.D. | 595 | 207,50 | <L.D. | 585 | 15530 | 8,50 | 5,50 | 0,29 020 | <LD.|<LD.| 002 |6,20]| 279,70 | 0,22
14 h 70,70 | 519 | 306,70 | <L.D. | 5,76 | 206,20 | <L.D. | 546 | 141,40 | 2310 | 540 | 0,28 538 | 053 | <LD. | 458 |6,18 | 273,30 | 10,49
16 h 79,10 | 522 | 309,70 | <L.D. | 5,82 | 206,80 | <L.D. | 530 | 142,60 | 3500 | 530 | 028 | 11,50 | 2,87 | <L.D. | 10,90 | 5,78 | 270,30 | 25,27
18 h 83,70 | 525 | 305,30 | <L.D. | 551 | 209,60 | <L.D. | 535 | 142,80 | 47,40 | 500 | 0,28 | 1510 | 6,12 | <L.D. | 15,10 | 540 | 274,90 | 36,32
20 h 86,00 | 5,30 | 306,60 | 0,17 | 5,58 | 21550 | <L.D. | 533 | 141,40 | 64,90 | 500 | 028 | 17,80 | 923 | <L.D. | 18,10 | 5,33 | 275,90 | 45,13
22 h 86,90 | 504 | 31510 | 3,06 | 573 | 213,10 | <L.D. | 538 | 140,50 | 79,30 | 4,80 | 0,28 | 19,90 | 11,70 | <L.D. | 20,40 | 5,31 | 275,50 | 52
24 h 86,70 | 5,04 | 323,00 | 12,10 | 549 | 214,00 | <L.D. | 532 | 141,90 | 84,60 | 4,80 | 029 | 21,30 | 14,20 | <L.D. | 22,50 | 5,25 | 270,60 | 58
26 h 87,00 | 508 | 324,90 | 2570 | 523 | 212,90 | <L.D. | 530 | 148,60 | 87,20 | 4,80 | 0,30 | 22,30 | 16,10 | <L.D. | 23,50 | 5,08 | 275,50 | 61,9
28 h 87,20 | 5,02 | 320,10 | 4510 | 4,96 | 215,00 | <L.D. | 532 | 144,00 | 88,50 | 500 | 0,29 | 23,20 | 17,70 | <L.D. | 24,60 | 5,05 | 275,00 | 655
30 h 87,50 | 5,01 | 309,60 | 63,30 | 5,04 | 216,60 | <L.D. | 528 | 146,70 | 89,20 | 500 | 029 | 2520 | 19,50 | <L.D. | 26,30 | 4,96 | 27510 | 71
32h 87,70 | 511 | 31530 | 77,40 | 5,04 | 216,30 | 1,12 | 527 | 144,00 | 89,60 | 4,70 [ 029 | 27,70 | 21,10 | <L.D. | 28,70 | 4,87 | 278,00 | 77,5
34h 87,50 | 5,07 | 311,50 | 85,10 | 5,05 | 211,30 | 7,69 | 4,82 | 152,00 | 90,20 | 4,70 [ 0,29 | 29,00 | 23,00 | <L.D. | 30,70 | 4,84 | 273,30 | 82,7
36 h 87,60 | 5,09 | 316,30 | 89,70 | 4,85 | 211,60 | 20,20 | 4,51 | 156,80 | 90,40 | 4,80 | 0,29 | 29,40 | 24,80 | <L.D. | 31,60 | 4,79 | 267,80 | 858
38 h 87,90 | 510 | 318,40 | 93,20 | 4,83 | 213,30 | 31,00 | 4,30 | 163,00 | 90,10 | 4,80 [ 0,29 | 29,70 | 26,80 | <L.D. | 32,00 | 4,76 | 271,80 | 88,5
40 h 87,90 | 4,99 | 323,20 | 92,70 | 4,82 | 210,60 | 39,70 | 4,29 | 167,60 | 90,70 | 4,90 | 0,30 | 30,20 | 28,70 | <L.D. | 32,40 | 4,61 | 273,40 | 91,3
42 h 87,91 | 501 | 328,50 | 93,00 | 4,88 | 210,20 | 47,20 | 4,18 | 170,40 | 90,50 | 4,80 [ 0,31 | 30,30 | 30,10 | <L.D. | 32,40 | 4,62 | 270,50 | 92,8
44 h 87,90 | 5,03 | 321,60 | 92,80 | 4,86 | 188,40 | 53,80 | 4,09 | 173,70 | 90,70 | 4,80 | 0,30 | 30,50 | 31,10 | <L.D. | 32,40 | 4,62 | 274,20 | 94
46 h - - - 92,30 | 4,91 | 186,00 | 59,70 | 4,05 | 173,00 | 90,70 | 4,80 | 0,30 | 30,40 | 31,70 | <L.D. | 32,30 | 4,75 | 270,40 | 944
48 h - - - 92,30 | 4,87 | 189,60 | 65,10 | 4,03 | 174,90 | 90,70 | 4,70 | 0,30 | 30,50 | 32,60 | <L.D. | 32,40 | 4,67 | 265,30 | 955
50 h - - - 92,30 | 4,86 | 187,20 | 71,60 | 4,04 | 173,70 - - - 30,30 | 32,70 | <L.D. | 32,20 | 4,57 | 266,90 | 952
52 h - - - - - - 71,80 | 4,01 [ 174,90 - - - 29,70 | 31,70 | <L.D. | 30,30 | 4,64 | 265,90 | 91,7
54 h - - - - - - 79,40 | 4,02 [ 182,70 - - - - - <L.D. - - - -
56 h - - - - - - 87,30 | 4,01 [ 191,40 - - - - - <LD. - - - -
58 h - - - - - - 97,80 | 3,98 [ 193,20 - - - - - <L.D. - - - -
60 h - - - - - - 105,00 | 3,88 | 195,10 - - - - - <LD. - - - -
62 h - - - - - - 108,00 | 3,98 | 194,80 - - - - - <L.D. - - - -
64 h - - - - - - 109,00 | 3,95 | 195,30 - - - - - <LD. - - - -
66 h - - - - - - 109,00 | 3,98 | 193,70 - - - - - <L.D. - - - -
68 h - - - - - - 110,00 | 3,92 | 194,80 - - - - - <LD. - - - -
70 h - - - - - - 110,00 | 3,87 | 195,40 - - - - - <L.D. - - - -
72 h - - - - - - 110,00 | 3,96 | 195,80 - - - - - <LD. - - - -
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Curva de passagem para Ni Monoelementar
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Figura 7.25: Curva de passagem resultante da percolagdao de Ni monoelementar na coluna

composta de biomassa de macrofila seca.
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Figura 7.26: Curva de ruptura para o Ni monoelementar na coluna composta de biomassa de

macrofila seca.
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Curva de passagem para Cd Monoelementar
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Figura 7.27: Curva de passagem resultante da percolagao de Cd monoelementar na coluna

composta de biomassa de macrofila seca.
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Figura 7.28: Curva de ruptura para o Ni monoelementar na coluna composta de biomassa de

macrofila seca.
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Curva de passagem para Zn Monoelementar
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Figura 7.29: Curva de passagem resultante da percolagdo de Zn monoelementar na coluna

composta de biomassa de macrofila seca.
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Figura 7.30: Curva de ruptura para o Zn monoelementar na coluna composta de biomassa de

macrofila seca.
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Curva de passagem para Pb Monoelementar
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Figura 7.31: Curva de passagem resultante da percolagao de Pb monoelementar na coluna

composta de biomassa de macrofila seca.
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Figura 7.32: Curva de ruptura para o Pb monoelementar na coluna composta de biomassa

de macrofila seca.
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Curva de passagem para Ni Multielementar
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Figura 7.33: Curva de passagem resultante da percolagdao de Ni multielementar na coluna

composta de biomassa de macrofila seca.
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Figura 7.34: Curva de ruptura para o Ni multielementar na coluna composta de biomassa de

macrofila seca.

288



Curva de passagem para Cd Multielementar
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Figura 7.35: Curva de passagem resultante da percolagao de Cd multielementar na coluna

composta de biomassa de macrofila seca.
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Figura 7.36: Curva de ruptura para o Cd multielementar na coluna composta de biomassa de

macrofila seca.
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Curva de passagem para Zn Multielementar
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Figura 7.37: Curva de passagem resultante da percolagido de Zn multielementar na coluna

composta de biomassa de macrofila seca.
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Figura 7.38: Curva de ruptura para o Zn multielementar na coluna composta de biomassa de

macrofila seca.
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Curva de passagem para MIX Total Multielementar
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Figura 7.39: Curva de passagem resultante da percolagao de Ni, Cd, Pb e Zn (em conjunto)

multielementar na coluna composta de biomassa de macrofila seca.
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Figura 7.40: Curva de ruptura para o Ni, Cd, Pb e Zn (em conjunto) multielementar na coluna

composta de biomassa de macrofila seca.
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Tabela 7.15: Parametros obtidos a partir das curvas de ruptura. Condigdes: Solugdes
Pb* e Zn* em

concentragoes médias de 100 mg.L'1 e pH inicial médio de 6,5, altura do leito de

monoelementares e multielementares de Ni?*, Cd?,

27 cm e temperatura ambiente de 25° (+ 2°C):

fon Co Cb Cx Vb Vx Vx - Vb Fm
metalico (mg.L")  (mgL") (mglL™ (L) (L) (L) (mL.min™)
_ NiZ* 106,00 5,30 87,90 6,61 27,36 20,75 12,00
©
g cd* 103,00 515 92,30 16,01 33,12 17,11 12,00
§ Pb* 98,00 4,90 110,00 23,87 48,96 25,09 12,00
c
S Zn* 107,00 5,35 90,70 8,27 31,68 23,41 12,00
MIX 106,00 5,30 95,20 9,35 36,00 26,65 12,00
g Ni%* 26,30 1,32 31,10 8,95 37,44 28,49 12,00
§ cd* 26,10 1,31 31,7 10,56 37,44 26,89 12,00
2
E Pb* 27,40 1,37 <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. 12,00
Zn* 26,20 1,31 32,40 9,05 37,44 28,39 12,00

Tabela 7.16: Parametros obtidos a partir das curvas de ruptura. Condigcdes: Solugoes
Pb* e Zn* em

concentracoes médias de 100 mg.L'1 e pH inicial médio de 6,5, altura do leito de

monoelementares e multielementares de Niz", Cd2+,

27 cm e temperatura ambiente de 25° (+ 2°C):

fon ty ts t f 5(cm) % Q
metalico (hs) (hs) (hs) Saturagio  (mg.g”)
_ NiZ 38,00 28,82 13,28 0,539 31,48 57,40 36,48
©
é cd* 46,00 23,76 10,41 0,562 18,03 74,10 38,64
% Pb** 68,00 34,85 16,80 0,518 18,38 82,10 44,88
c
2 Zn* 44,00 32,51 14,40 0,557 29,66 117,80 36,96
MIX 50,00 37,01 18,17 0,509 31,40 136,80 36,00
g Ni** 52,00 39,57 17,33 0,562 30,82 120,80 9,36
E ca* 52,00 37,35 16,77 0,551 28,62 115,40 6,24
2 .
£ Pb** - - - - - - -
=
Zn* 52,00 39,43 16,44 0,583 29,94 112,30 9,36
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Os resultados da capacidade de adsorg¢ao obtidos com a biomassa de macrdfilas
mortas na adsorgdo dos metais pesados de interesse ambiental desta pesquisa (com fins
para utilizagdo nas células dos sistemas de barreiras reativas para tratamento de agua
subterrdnea contaminadas), tanto para os sistemas de leito fixo monoelementar, como
multielementar, foram comparados com diferentes biomassas utilizadas para tratamento
de solugdes aquosas contendo metais pesados (Tabela 7.18). De acordo com essa
tabela, verifica-se que a biomassa de macrofilas mortas e secas de Salvinia herzogii
apresenta uma capacidade muito maior de adsorgdo para os ions Ni** e Zn** (tanto em
solugbes monoelementares, como em solugdes multielementares) de que todos os
biosorventes apresentados na referida tabela e uma capacidade bem proxima dos
maiores valores encontrados para biosor¢cao mostrados na mesma tabela para os ions
Pb®" e Cd*" (principalmente nos sistemas monoelementares). Logicamente, é importante
ressaltar que uma comparagao direta entre os adsorventes é dificil, devido as diferentes
condi¢Oes experimentais utilizadas.

Desta forma, verificou-se a viabilidade e o potencial de uso da biomassa de
macréfilas mortas e secas (cujo desenvolvimento dos processos de producdo ja estao
estabelecidos e comprovados no Brasil), como um material de fonte renovavel e de baixo
custo para uso, tanto em sistemas de barreiras reativas para tratamento aguas
contaminados com metais pesados de sites a serem remediados, como em sistemas de

colunas para o tratamento de efluentes industriais.

Tabela 7.17: Comparagao entre as capacidades de adsorcao dos sistemas monoelementares

e multielementares nos ensaios de batelada e coluna de leito fixo:

B
jon metalico Q@ (ma.g’)
Batelada Coluna
Monoelementar
Ni#* 23,00 36,48
cd* 47,86 38,64
Pb** - 44,88
Zn** 26,78 36,96
Multielementar
mix 33,99 36,00
Ni%* - 9,36
cd* - 6,24
Pb** - -
zn* - 9,36

293



Tabela 7.18: Comparagio da capacidade de adsorgdo dos ions Pb*, Cu®, Ni**, Cd** e Zn** com alguns residuos agricolas, carvio
MOREIRA (2008), SOUSA (2007) e

ativado e biomassa de macrofitas secas em sistema de Coluna de Leito Fixo. FONTE:

SCHNEIDER (1995).

-1 =
Ad ¢ Qnax (Mg.g™) " Vazdo H Cetorénci
sorvente P (mL leito eferéncia
Pb** | cu®* | Ni** | cd® | zn* )
min™) | (cm)
Bagaco do Penduculo de Caju (monoelementar) 49,71 25,83 | 16,86 | 28,58 19,43 5,0 3 12 MOREIRA, 2008
Bagago do Penduculo de Caju (multielementar) 29,83 | 10,63 4,74 3,59 4,10 5,0 3 12 MOREIRA, 2008
Casca de Coco Verde Tratada (monoelementar) 54,62 | 41,36 | 16,34 | 37,78 | 17,08 5,0 2 10 SOUZA, 2007
Casca de Coco Verde Tratada (multielementar) 17,90 | 20,26 3,12 11,96 7,32 6,0 2 10 SOUZA, 2007
] ] AMARASINGHE &
Residuo de Cha 65,00 | 48,00 - - - 5,0-6,0 20 10
WILLIANS, 2007
Sargassum muticum - - - 88,00 - 3,5-4,5 5 13 LODEIRO, et al., 2006
Carvéo Ativo de Residuo de Fertilizante 1110,6 - - - - 4,0 - 7 GUPTA, et al., 1997
Biomassa de fungo 10,05 2,89 1,08 3,60 - 5,0-7,0 3 24,5 VIRARAGHAVAN, 1998
Biomassa de macrdfita (Potamogeton lucens) - 40 - - - 5,5 - - SCHNEIDER, 1995
Biomassa de macrdfita (Salvinia herzogii) - 23 - - - 5,5 - - SCHNEIDER, 1995
Biomassa de macrdfita (Eichhornia crassipes) - 17 - - - 5,5 - - SCHNEIDER, 1995
Biomassa de macrdfita (Salvinia herzogii)
44,88 - 36,48 36,64 36,96 6,5 12 27 PRESENTE TRABALHO
(monoelementar)
Biomassa de macrdfita (Salvinia herzogii)
. - - 9,36 6,24 9,36 6,5 12 27 PRESENTE TRABALHO
(multielementar)
Biomassa de macrdfita (Salvinia herzogii)
36,00 6,5 12 27 PRESENTE TRABALHO

(multielementar total)
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CAPITULO 8

RESULTADOS E DISCUSSAO

POTENCIAL DE FITOEXTRACAO DE PLANTAS AQUATICAS EM
SISTEMA DE WETLAND UTILIZADAS PARA REMOCAO DE
METAIS PESADOS NA AGUA SUBTERRANEA

8.1 DESCRICAO E OBJETIVOS

O presente capitulo tem por finalidade apresentar os resultados referentes aos
ensaios de baldes realizados na casa-de-vegetagdo da Embrapa Solos onde foram
testados quatro niveis de contaminagdo da agua (0, 10, 20 e 40 vezes dos valores dos
niveis permitidos de concentragdo dos referidos metais pesados de interesse nesta
pesquisa em agua subterrdnea segundo a tabela da CETESB (2001). Estes ensaios
foram realizados com o propésito de avaliar o potencial de desempenho da macrofita
aquatica aguapé (Eichhornia crassipes) e do capim vetiver (Vetiveria zizanioides L.) na
remocgao de metais pesados na agua, simulando uma zona de lamina de agua superficial
contaminada com metais pesados (Pb, Cd, Ni e Zn) existente em um projeto de sistema
de wetland construida.

A primeira parte das discussbes se refere aos resultados das concentracbes
residuais nas parcelas experimentais ao longo dos 8 dias de experimentagdo. Como se
trata de uma analise estatistica nas mesmas unidades experimentais ao longo do tempo,
os dados foram tratados como parcelas subdivididas. Logo, os tratamentos foram
agrupados em Espécie X Contaminante X Niveis, totalizando 16 tratamentos a serem
analisados em contraste. A segunda parte das discussdes analisa os resultados das

concentragbes metalicas nos tecidos vegetais das duas espécies e as contrasta entre si.
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8.2. CONCENTRACAO DOS METAIS PESADOS NA AGUA

A tabela 8.1 mostra a analise de variancia dos tratamentos propostos para esta
experimentagdo dos metais pesados presentes na agua dos baldes ao longo dos 8 dias.
Como se trata de parcelas subdivididas foi analisado como tratamento uma espécie
vegetal, com um contaminante no sistema monoelementar ou multielementar, em um
determinado nivel de contaminagao, perfazendo um total de 16 tratamentos. Observa-se
nesta tabela que os tratamentos, bem como os dias e suas interagbes (tratamento X dias)

apresentaram efeitos altamente significativos em todos os metais estudados.

Tabela 8.1: Andlise de variancia dos metais pesados de interesse remanescentes na agua

apoés decorridos 8 dias de experimentacdao:

Andlise de Variancia

FV GL Cd Ni Pb Zn
Tratamento 15 ** > > **
Erro 1 32

C.V% 23,49 40,31 67,14 6,96
Dias 7 * *x - *
Tratamento*Dias 105 > * b **
Erro 2 224

C.V% 13,28 23,08 35,76 6,37

Nas figuras 8.1 a 8.11 mostram as concentragcbes remanescentes dos metais
pesados estudados ao longo dos 8 dias de experimentagdo. De maneira geral, sé o
elemento Zn € quem aparece no nivel zero de contaminagéo devido ao uso da solugéo de
Hoagland (visando propiciar a nutricdo mineral as plantas experimentadas) que contém o
elemento em sua composi¢ao. No restante dos metais os niveis de contaminacdo dos
mesmos no nivel zero, ficaram abaixo do limite de deteccdo do ICP-OAS da Embrapa
Solos.

Observando as curvas das concentracdes residuais do Cd nos trés niveis de
contaminagdo provocados nesta experimentagdo, observa-se uma tendéncia muito
parecida do comportamento das curvas nos trés niveis (10X; 20X e 40X) ao longo do
tempo de detengao hidraulica estabelecida. O aguapé em sistema monoelementar foi
sempre o mais efetivo na remogao deste ion em solugéo, e aproximadamente entre o0 6° e
o 7° dia em todos os niveis ele removeu 100% do Cd da solugdo. Em seguida, a mesma

macréfita em sistema multielementar apresentou o segundo melhor decaimento. Em
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média esse decaimento foi de 32,14%; 20,65% e 12,64% para os niveis 10X; 20X e 40X
respectivamente. Nota-se quanto maior o nivel de contaminagdo, menor foi a remogao
percentual do Cd em solugdo. Isto se deve ao efeito competitivo dos outros ions pelos
sitios de adsorgao das raizes do aguapé. O vetiver em sistema monoelementar teve um
decaimento na concentragao final em relagdo a concentragao inicial de 12,01%; 14,32% e
18,33% respectivamente para os niveis de contaminacao 10X; 20X e 40X. Nota-se que o
aumento das concentragbes do ion em solugdo aumentou a eficiéncia das raizes do
capim na descantaminacdo da solugdo. Ja para o sistema MIX, o vetiver mostra
igualmente a macrdéfita uma diminuicdo de sua eficiéncia com o aumento das
concentragdes iniciais do cadmio em solucéao: 5,76%; 1,06% e 0,00% para os niveis 10X;
20X e 40X, respectivamente. A competi¢cao idbnica dos outros ions em solugao também se
expressa nas raizes da capim vetiver. Na maioria das curvas nos trés niveis de
contaminacao, tanto no sistema monoelementar, como no sistema multiclementar, os
modelos de melhores ajustes das curvas de regressdo € o quadratico inverso, 0 que
mostra que possivelmente esteja ocorrendo um mecanismo de sor¢do do Cd nas raizes
do vetiver e ndo de absorgéo, pois nota-se claramente um decaimento inicial ao longo dos
dias, até atingir o ponto de minima concentragdo e em seguida (& pelo 4-5° dia) um
aumento das concentragbes na agua. Outra hipotese é que as plantas de vetiver que
estavam super estressadas (ja que foram transplantadas para os vasos ainda como
mudas em crescimento com a parte aérea cortada a apenas 20 cm da base) tenham
sofrido um processo de aclimatagdo no ambiente contaminado. Este processo pode
envolver a producéo de fitoquelatinas e tidis induzidos pela exposicdo ao metal. Esse
fendmeno ja foi comprovado em Salvinia minima exposta a diferentes concentragdes de
Cadmio (OUTRIDGE, et al, 1991).

Com relacdo ao Ni, novamente observa-se o comportamento das curvas de
decaimento parecidas nos trés niveis de contaminagdo estudados, mostrando uma
tendéncia dos tratamentos MIX das duas espécies e ISO do vertiver a se igualarem com o
aumento da concentragao i6nica na solugdo, principalmente na concentracdo mais alta
(40X). Novamente o melhor tratamento foi o aguapé em sistema monoelementar, tendo o
mesmo atingido 100% de remogéo entre o 6° e o 7° dia no nivel 10X, 78,81% no nivel 20X
e 69,92% no nivel 40X. Em seguida, o aguapé em sistema multielementar apresentou o
segundo melhor decaimento. Em média esse decaimento foi de 25,48%; 14,02% e 7,81%
para os niveis 10X; 20X e 40X respectivamente. Esses niveis se mostraram menores do

que os niveis observados para o Cd, mostrando que essa espécie € menos eficiente na
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fitoextracdo do Ni em relacdo ao Cd. O vetiver em sistema monoelementar teve um
decaimento na concentragao final em relagdo a concentragao inicial de 24,78%; 16,72% e
14,64% respectivamente para os niveis de contaminagédo 10X; 20X e 40X. Em relagdo ao
Cd, o vetiver teve um melhor desempenho na fitoextragdo do Ni. Ja no sistema
multielementar, o decaimento do Ni no vetiver foi muito baixo: 1,18%; 0,34% e 0,04%.
Novamente se observou no Ni, regressdes quadraticas negativas com caimento e depois
subidas dos niveis do Ni em solugédo, mostrando também para este metal que um possivel
comportamento do mecanismo de sorgdo esteja prevalecendo sobre o mecanismo de
absorcao do Ni pelos pélos radiculares do capim vetiver.

Ja em relacdo ao Pb, ambas as espécies apresentaram excelentes resultados na
remocao deste metal em solugdo. Em todos os niveis de contaminagao o aguapé retirou
todo o Pb da solugédo do solo, mesmo no primeiro dia de contaminagdo. O capim vetiver
em sistema monoelementar removeu 100% do chumbo entre o 6° e o 7° dia no nivel 40X.
O vetiver em sistema multielementar removeu ao longo dos 8 dias de detencdo hidraulica
53,88% de Pb, mesmo a despeito da presenga competitiva dos outros ions metalicos,
mostrando a grande afinidade deste metal pelo vegetal.

O Zn foi o unico elemento que apresentou concentragdes residuarias no nivel 0,0
mg.L™" devido sua presenca na constituigdo da solugdo de Hoagland utilizada em todos os
tratamentos com o intuito de fornecer macro e micronutrientes as plantas, ja que foram
testadas em agua ultra-pura. Desta vez, o melhor tratamento foi o da macroéfita MIX, que
agora apresentou comportamento proximo a macroéfita 1ISO. O decaimento das
concentragdes de Zn no tratamento aguapé multielementar foram: 89,11%; 25,04%;
16,79% e 13,89%, e no monoelementar foram: 89,11%; 1548%; 13,17% e
12,50%respectivamente para os niveis 0X; 10X; 20X e 40X. Nota-se que, apesar dos
aumentos sempre dobrados entre um nivel e outro, o decaimento em solugdo foram muito
parecidos, mostrando que além de abaixar a contaminacdo deste metal, a planta é
tolerante a excessos de Zn em solucdo. O decaimento das concentracées de Zn nos
tratamentos com o vertiver teve 0o mesmo padrdo da macrofita. O decaimento do
tratamento do capim vetiver multielementar foram: 4,90%; 3,75% e 3,08%, e no
monoelementar foram: 8,79%; 2,64%; e 0,00%respectivamente para os niveis 10X; 20X e
40X. De uma maneira geral, os decaimentos do Zn nas duas espécies foram muito

pequenos. Foram observados no vetiver sintomas severos de fitotoxidade deste metal.
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Figura 8.1: Concentracdo na agua de Cd®* na concentracdo inicial de 10X do nivel de

intervencao da lista da CETESB para aguas subterraneas ao longo dos 8 dias

de experimentacéo.
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Figura 8.2: Concentracdo na agua de Cd®* na concentracdo inicial de 20X do nivel de

intervencdo da lista da CETESB para aguas subterraneas ao longo dos 8 dias

de experimentagéo.
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Figura 8.3: Concentracdo na &agua de Ccd* na concentracdo inicial de 40X do nivel de

intervencdo da lista da CETESB para aguas subterréneas ao longo dos 8 dias

de experimentacéo.
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Figura 8.4: Concentracdo na agua de Ni** na concentracdo inicial de 10X do nivel de
intervencao da lista da CETESB para aguas subterraneas ao longo dos 8 dias

de experimentacéo.
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Figura 8.5: Concentracdo na agua de Ni** na concentracdo inicial de 20X do nivel de
intervencdo da lista da CETESB para aguas subterrédneas ao longo dos 8 dias
de experimentagéo.
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Figura 8.6: Concentracdo na agua de Ni** na concentracdo inicial de 40X do nivel de
intervencao da lista da CETESB para aguas subterraneas ao longo dos 8 dias

de experimentacéo.
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Figura 8.7: Concentracdo na &agua de Pb* na concentracdo inicial de 40X do nivel de
intervencao da lista da CETESB para aguas subterraneas ao longo dos 8 dias

de experimentacéo.
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Figura 8.8: Concentracdo na agua de Zn®* na concentracdo inicial de 0,0X do nivel de
intervencdo da lista da CETESB para aguas subterraneas ao longo dos 8 dias

de experimentagéo.
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Figura 8.9: Concentragdo na agua de Zn* na concentracdo inicial de 10X do nivel de
intervencéo da lista da CETESB para aguas subterrédneas ao longo dos 8 dias

de experimentacéo.
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Figura 8.10: Concentracdo na agua de Zn®* na concentracdo inicial de 20X do nivel de
intervencdo da lista da CETESB para aguas subterraneas ao longo dos 8 dias
de experimentagéao.
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Figura 8.11: Concentragdo na &gua de Zn** na concentracdo inicial de 40X do nivel de
intervencéo da lista da CETESB para aguas subterrédneas ao longo dos 8 dias

de experimentacéo.
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8.3. CONCENTRACAO DOS METAIS PESADOS DE INTERESSE
NAS BIOMASSAS VEGETAIS

A tabela 8.2 mostra os efeitos das fontes de variagcbes analisadas e suas
interagdes nas analises de variancias realizadas no experimento. Com excec¢ao do Zn que
s0 teve efeito significativo nas espécies, nos niveis, e na interagdo espécie X niveis, todos
0s outros metais estudados tiveram efeitos altamente significativos (p< 0,01) em todas as
fontes de variagcbes estudadas.

De uma maneira geral, vé-se claramente que em todos os metais as
concentragdes na biomassa do aguapé foram muito superiores aos verificados pelo capim
vetiver. Este fendbmeno pode ser explicado pela estruturas altamente especializadas nas
raizes e folhas da macrofita que € uma planta verdadeiramente aquatica, em relagdo ao

vetiver que é uma planta terrestre.

Tabela 8.2: Analise de variancia das concentracdes de metais pesados presentes na
biomassa vegetal do aguapé e do vetiver apés a coleta das plantas sucedidos

8 dias de experimentacdo em solucdo contendo niveis crescentes desses

m Andlise de Variancia

F& G.L Cd Ni Pb Zn

Egpécie 1 * * ** **

Contaminante ** b b n.s.
NF\I/eis 1 * * ** **

Eépécie * Contaminante 3 > > > n.s.
Egpécie * Nivel 1 b o b >

Contaminante * Nivel 3 b > o n.s.
Es$pécie* Contaminante * Nivel 3 * ** * n.s.
Erro 32

C.V% 22,98 13,94 23,37 9,72
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Em relagdo ao cadmio (figura 8.12), a macrdfita no tratamento com a maior
concentragdo de Cd em solugado (0,2 mg.L™"), apresentou comportamento de planta hiper-
acumuladora para o metal (valores de concentragdes no tecido vegetal = 100 mg.kg™”).
Nos niveis mais baixos, observa-se uma tendéncia de acumulacdo também muito
expressiva (em média 50% e 38% para os niveis 0,1 e 0,05 mg.L™"). O vetiver também
mostrou crescimento nas concentragdes de suas biomassas vegetais com o aumento das
concentragbes do Cd na agua, embora com valores médios de concentragdes bastante
inferiores aos encontrados pelo aguapé. De uma maneira geral, os tratamentos
monoelementares nas duas espécies, foram muito superiores aos tratamentos dos
sistemas multielementares. O vetiver mostrou novamente sintomas de fitotoxidade com o
lemento Zn em solugao nas dosagens maiores.

O cadmio é mais movel no ambiente aquatico do que a maioria dos outros metais
pesados e pode ser removido da agua por precipitagdo, sor¢gdo da superficie mineral e
complexado a matéria organica. A remog¢ao de Cd na agua aumenta com o pH variando
de 6 a 9. Com pH abaixo de 6 pouco ou nenhum Cd é removido. A sorgdo do Cd esta
muitas vezes correlacionada com a capacidade de troca catidnica dos minerais argilosos,
carbonatados, 6xidos e matéria organica de solos e sedimentos. Enquanto que em aguas
superficiais o cadmio esta presente primariamente como ions Cd**. Em presenca de altas
concentragdes de matéria organica na agua, uma significativa quantia de Cd* é
complexada (SMITH et al., 1995).

As concentragbes do Ni nas biomassas vegetais tiveram o mesmo padrao da
absorgao do Cadmio, tendo a macréfita como a planta de maior concentracdo do que o
vetiver e essa concentragdo sendo maiores com o aumento dos niveis de contaminagéo
com o metal. Também aqui a absorgao do sistema monoelementar foi superior ao sistema
multielementar.

Em relagcédo ao Pb, ambas as espécies vegetais mostraram excelente desempenho
na absorcdo deste metal. Praticamente em todos os tratamentos, todos os niveis de
chumbo adicionado nas solugdes foram fitoextraidos. As altissimas concentracdes
encontradas no aguapé sugerem que essa planta € uma hiper-acumuladora de Pb, ja que
aumentos de magnitude de 2x as concentragbes de Pb em agua formaram equagdes que
mostram a grande captacdo do metal pela macrofita. O vetiver também se mostrou
altamente promissor para a captura deste metal em agua. Os tratamentos com o Pb

multielementar também mostraram que mesmo em ambiente de competicdo iGnica os
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dois vegetais percentualmente absorvem mais o metal em relagdo aos resultados dos
outros metais estudados em contraste com os sistemas ISO e MIX.

Nas aguas superficiais o chumbo ocorre nido freqlientemente na forma divalente
Pb®*, do que formando sias, e se combinam com ligantes organicos para formar
complexos coloidais e soluveis. Para pH acima de 8,5, o chumbo é solubilizado a
concentracdes em torno de 1 pg.L™" e com o aumento da solubilizacdo abaixam os valores
de pH e da alcalinidade (KADLEC & KNIGHT, 1996). Segundo SMITH (1995), & baixo o
transporte de chumbo nas aguas superficiais e sua concentragdo na agua depende do pH
e dos sais totais dissolvidos. Para pH maior do que 5,4 sua mobilidade pode chegar a 500
ug.L™" para aguas pobres em calcio e magnésio e a 30 ug.L” para aguas ricas nesses
cations. Acima de 5,4 pode formar chumbo ligado a carbonatos nas formas de PbCO; e
Pb,(OH),CO;. No entanto o chumbo € carreado pelos rios, principalmente na forma
indissoluvel de coldides e particulas.

Com relagdo ao zinco, novamente a macrofita se apresentou como uma planta
hiper-acumuladora deste metal em sua biomassa (valores de concentragdes no tecido
vegetal = 10.000 mg.kg™”) para as concentragdes maiores de Zn em solugéo. Observa-se
também nos tratamentos com as macrdfitas ndo houve diferencas estatisticas entre os
tratamentos mono e multielementares, mostrando a alta especialidade na absorcao deste
ion pelo aguapé. Na dose maior, houve até uma maior absor¢édo de Zn no sistema
multielementar em comparagdao com o0 monoelementar, mostrando que mesmo em
sistema idnico competitivo com os outros metais pesados, o aguapé fitoextrai muitas
quantidades de zinco da agua contaminada pelo metal.

O zinco ocorre em aguas superficiais como ions divalentes Zn®* onde forma
hidretos iénicos, carbonatos e complexos com organicos (KADLEC & KNIGHT, 1996). A
sorcao é o destino dominante do zinco nos ambientes aquaticos e ocorre por meio de
oxidos e hidroxidos de ferro e manganés, argilo-minerais e matéria organica. O Zn tem
sido sorvido para pH abaixo de 7 e é prontamente transportado em muitas aguas
superficiais devido a sua mobilidade (SMITH et al., 1995).
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Figura 8.12: Concentracdo de Cd** na biomassa vegetal da macroéfita Eichhornia crassipes

Nash (A) e do capim Vetiveria zizanioides L. (B), apds o periodo de 8 dias de
detencdo hidraulica destas espécies em solugdo com niveis crescentes de
contaminacdo. Letras minUsculas diferentes representam diferencas
estatisticas entre as médias do sistema monoelementar e o sistema

multielementar pelo teste Tukey a 95% de probabilidade.
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Figura 8.13: Concentragédo de Ni* na biomassa vegetal da macréfita Eichhornia crassipes

Nash (A) e do capim Vetiveria zizanioides L. (B), apds o periodo de 8 dias de
detencdo hidréulica destas espécies em solugdo com niveis crescentes de
contaminagdo. Letras minUsculas diferentes representam diferencas
estatisticas entre as médias do sistema monoelementar e o sistema

multielementar pelo teste Tukey a 95% de probabilidade.
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Figura 8.14: Concentracdo de Pb* na biomassa vegetal da macroéfita Eichhornia crassipes
Nash (A) e do capim Vetiveria zizanioides L. (B), apés o periodo de 8 dias de
detencdo hidraulica destas espécies em solugdo com niveis crescentes de
contaminagdo. Letras minUsculas diferentes representam diferencas
estatisticas entre as médias do sistema monoelementar e o sistema

multielementar pelo teste Tukey a 95% de probabilidade.
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Figura 8.15: Concentracdo de Zn®* na biomassa vegetal da macroéfita Eichhornia crassipes
Nash (A) e do capim Vetiveria zizanioides L. (B), apés o periodo de 8 dias de
detencdo hidraulica destas espécies em solugdo com niveis crescentes de
contaminagcdo. Letras minUsculas diferentes representam diferencas
estatisticas entre as médias do sistema monoelementar e o sistema

multielementar pelo teste Tukey a 95% de probabilidade.
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CAPITULO 9

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA FUTURAS
PESQUISAS

Neste capitulo sdo apresentadas as conclusdes e sugestbes para futuras

pesquisas obtidas a partir das experimentacdes realizadas nesta tese.

9.1 CONCLUSOES

e Na comparacao entre os métodos de preparagcdo de amostras de solos para
determinacdes dos teores totais e biodisponiveis, este trabalho indica que para maioria
das analises de metais pesados de interesse ambiental (neste estudo de caso), pode-se
da preferéncia ao método EPA-3051 para os valores pseudo-totais, apesar do método da
agua régia tenha apresentado médias de recuperagado de metais maiores e o Mehlich-3
(valores de biodisponibilidade), por apresentarem resultados maiores e mais recuperados
destes contaminantes. E importante ressaltar que o método EPA-3051 é um método
oficial, reconhecido, amplamente utilizado nos Estados unidos e por muitos 6rgaos
ambientais do mundo, inclusive no Brasil em varios estados em compilagdo a lista de
valores orientadores da CETESB (2001). Em relagdo as correlagdes lineares entre os
extratores e as plantas, o DTPA foi o extrator que melhor se correlacionou com as
extragcdes realizadas pelo capim vetiver, menos para o Ni que n&o apresentou
significancia estatistica em nenhum compartimento da planta. Essa indicacdo deste
trabalho em indicar o extrator DTPA pH 7,3 vem de encontro a muitos trabalhos citados
recentemente na literatura cientifica nacional para as condigcbes dos solos brasileiros

bastante intemperizados.

e A aplicagdo do agente quelante na dose de 1,0 g kg™ teve efeito extremamente

positivo na concentracido de quase todos os metais pesados estudados na solugdo do
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solo e conseqlientemente na sua fitodisponibilidade para as possiveis plantas a serem
usadas neste solo como fitorremediadoras. Contudo, esse quelante pode causar efeitos
indesejaveis como fitotoxidez e a lixiviagdo dos metais pesados, contaminando os lengois

freaticos;

e A aplicacdo de EDTA (0,5 mg.kg”') aumentou em alguns tratamentos a
concentragdo de metais pesados, tanto na parte aérea das plantas de capim vetiver,
como no sistema radicular das mesmas. Embora nas dosagens mais elevadas
(principalmente com relagédo ao ion Zn), as mesmas apresentaram sintomas de extremas
fitotoxidade e paralisacao do desenvolvimento vegetal. Em programas que n&do usem
outras tecnologias paralelas e complementares a tecnologia da fitorremediagéo (p.e.
drenagem agricola, irrigagao, barreiras reativas, wetland, etc.), cuidados especiais devem
ser demandados a utilizacdo deste ou de outro agente quelante qualquer, por propiciar
um maior perigo de lixiviagdo dos metais pesados para o perfii do solo e

consequentemente para o lencol freatico da area a ser reabilitada;

e A evidéncia do uso do capim vetiver como uma planta fitoextratora dos metais
pesados de interesse foi confirmada neste trabalho, menos para o elemento zinco que
mostrou desde das doses intermediarias, altissima fitotoxidez para o capim. O vetiver se
mostrou muito vantajoso para o seu uso em programas de remediagdo ambiental com

baixos a médios teores de metais pesados em sistemas competitivos;

e A biomassa composta de macrdéfilas mortas, se mostraram altamente
promissoras (biorreatoras) para sua utilizagcdo nos sistemas de barreiras reativas, pela
excelente performance demonstradas tantos nos ensaios de batelada, como nos ensaios
de coluna de leito fixo. Para todos os metais analisados e principalmente para o Pb a
biomassa teve um desempenho acima do reportado na literatura para este tipo de célula

reativa organica;

e As macrofilas aquaticas pesquisadas para descontaminagao de agua, através de
sistemas de wetland, se mostraram competitivas e eficientes, principalmente ao espécie
Crasssipes para ser utilizada em corpos hidricos superficiais e o capim vetiver para ser
utilizado em sistema de Wetland, ja que o vegetal apresenta uma plasticidade fisiologica

enorme, que pode ser indicado tanto em sistema de fitorremediacdo de solo,
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fitorremediagdo de corpos hidricos superficiais e a mistura dos dois sistemas (no caso

sistemas de wetland, tanto superficial como submergido);

e As contengdes quimicas propostas para o site contaminado, tanto para o solo,
como para a agua subterranea sub-superficial, através da conjugacéo dos técnicas de
engenharia para descontaminagdo da area em estudo, no primeiro momento, é possivel,
ja que quantidades extremamente altas dos principais contaminantes presentes no site,
foram testados e modelados e obtiveram-se através da experimentacdo reducbes

extremamente significativas a niveis de bancada e casa-de-vegetagao;

9.2 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

e Realizar ensaios utilizando os extratores quimicos (tanto para determinagéo dos
teores pseudo-totais e biodisponiveis dos metais pesados de interesse ambiental
estudados neste trabalho) utilizados, como outros citados na literatura para as analises e
correlagbes em diferentes solos tropicais (principalmente com as classes de solos

modais), cuja informagao nos solos brasileiros s&o incipientes;

e Realizar ensaios utilizando outros agentes quelantes (com menor potencial
poluidor para o ambiente), visando uma maior disponibilizacdo dos metais pesados nas

fragdes mais trocaveis do solos brasileiros (principalmente nas classes modais);

e Realizar experimentacdo com o capim vetiver em vaso em casa-de-vegetacéo
durante um periodo minimo de 2 anos, realizando e analisando somente a massa seca da
parte aérea do capim, quantificando sua biomassa e concentracdo dos metais
fitoextraidos ao longo do tempo (curva de decaimento) e também realizar tratamentos
com a aplicagdo de grande quantidade de matéria orgénica no solo que propicia uma
resposta altamente linear e significativa na biomassa, tanto de raiz, como da parte aérea

da cultura;
e Experimentar outras espécies vegetais que apresentem potencialidades para uso

nos programas de descontaminagdo ambiental, utilizando a técnica de fitroextragdo de

metais pesados nos solos;
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e Estudar as melhores tecnologias para recuperagdo dos ions metdlicos das

biomassas de macrofilas utilizadas nos sistemas de barreira reativa:

e Estudar a performance e os indices técnicos e de projeto das células com as

biomassas propostas neste trabalho;
e Ensaiar o uso como biomassa (visando a produgdo de energia, através de

briquetagem), todas as biomassas vegetais produzidas nos diferentes sistemas propostos

nesta tese;
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Figura A.1.1: Fotografia do Fotdmetro de Chama utilizado para a determinagdes ibnicas.
Fonte: TAVARES (2009).

Figura A.1.2: Fotografia do Destilador utilizado na analise de determinacédo do teor de N.
Fonte: TAVARES (2009).
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Tabela A.1.1: Valores orientadores para solo e agua subterrédnea no Estado de Sao Paulo.

Solo (mg.kg™ de peso seco) *

Substancia

Inorgéanicos

Aluminio
Antiménio
Arsénio
Béario
Boro
Céadmio
Chumbo
Cobalto
Cobre
Cromo
Ferro
Manganés
Mercdrio
Molibdénio
Niquel
Nitrato
Prata
Selénio
Vanadio
Zinco

Referéncia

De

<0,5
3,5
75

<0,5
17
13
35
40

0,05
<4
13

0,25

0,25

60275

60

Qualidade Prevencéo

15
150

1,3
72
25
60
75

g N

300

Agricola
APMax

35
300

180
35
200
150

12
50
70

25

450

Intervencéo

Residencial

10
55
500

300
65
400
300

36
100
100

50

1000

Industrial

25
150
750

20
900
90
600
400

70
120
130

100

2000

Agua
Subterrane
a

)
Intervencéao
200
5
10
700
500

10

2.000
50
300
400

70
20
10.000
50
10

5.000

Fonte: Adaptado de CETESB (2005).

! Procedimentos analiticos devem seguir SW-846, com metodologias de extracdo de inorganicos 3050b ou

3051 ou procedimento equivalente.
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Tabela A.2.1: . Teores de metais pesados biodisponiveis nos 5 pontos representativos dos

maiores hot-spots do site contaminado.

TEORES BIODISPONIVEIS
Metais Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5

DTPA (mg.kg™)

Cu 0,97 Ca 0,19 Aa 0,65 Ba 0,09 Ba 0,21 Aa
Mn 5,29 Ca 1,03 Che 4,29 BCab 0,82 Cc 1,15 Cbc
Zn 2,82 Ba 0,23 Bc 1,66 Bb 0,14 Bc 0,34 Bc
cr <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.

Co 0,21 Bab 0,43 Ba 0,16 BCab 0,07 Cb 0,05 Bb
Ni <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.

Cd 0,03 Bb 0,03 Bb 0,04 Ab 0,04 Ab 0,06 Aa
Pb 4,39 Ba 3,08 Bbc 3,42 Ab 2,93 Bc 3,06 Abc

MEHLICH-1 (mg.kg™)
Cu 62,73 Ba 1,53 Ac 5,51 Ab 5,24 Ab 1,03 Ac
Mn 19,76 Bc 20,03 Bc 30,66 Ba 24,86 Bb 12,73 Bc
Zn 11,23 Ba 3,36 Ad 4,73 Ac 8,54 Ab 4,15 Acd
cr 0,68 Aa 0,26 Ab 0,14 Ac 0,26 Bb 0,27 Ab
Co 0,43 Bbc 0,39 Bc 0,68 Bab 0,77 Ba 0,67 Aab
Ni 2,74 Aa 0,17 Bd 0,46 Ac 1,31 Bb 1,25 Bb
Cd 0,07 Aa 0,06 Aab 0,03 Ac 0,05 Aab 0,05 Aab
Pb 4,53 Ba 1,83 Cb 1,35 Bc 1,51 Cbc 1,16 Cc
MEHLICH-3 (mg.kg™)

Cu 65,70 Aa 1,79 Acd 5,00 Abc 5,42 Ab 1,26 Ad
Mn 28,63 Ab 24,63 Ac 34,76 Aa 36,90 Aa 23,13 Ac
Zn 12,36 Aa 3,85 Ad 4,90 Ac 8,57 Ab 3,64 Ac
Cr 0,56 Ba 0,14 Bc 0,16 Ac 0,36 Ab 0,09 Bc
Co 0,72 Ac 0,69 Ac 1,02 Ab 1,43 Aa 0,24 Bd
Ni 2,25 Ab 2,11 Aa 0,66 Ac 1,67 Ab 2,23 Aa
Cd 0,08 Aa 0,04 Bb 0,03 Ab 0,05 Ab 0,05 Ab
Pb 12,60 Aa 4,57 Ab 3,14 Ad 3,79 Ac 1,62 Be

Letras mindsculas iguais na mesma linha e letras mailusculas iguais na mesma coluna indicam que ndo ha

diferencga entre os pontos e os extratores, respectivamente, pelo teste de Tukey com 95 % de probabilidade.
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Tabela A.2.2:

Teores pseudo-totais de metais pesados nos 5 pontos representativos dos

maiores hot-spots do site contaminado.

TEORES PSEUDO-TOTAIS

Metais Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5
AGUA REGIA (mg.kg™)
Cu 136,66 Aa 11,80 Ab 21,26 Ab 19,40 Ab 6,73 Ab
Mn 163,33 BCa 129,33 Ac 259,66 Aa 192,33 Ab 156,00 Ab
Zn 67,93 Aa 42,86 Aa 52,96 Aa 56,80 Aa 43,33 Aa
Cr 32,36 Aa 36,26 Aa 29,20 Aa 25,23 ABa 32,80 Aa
Co 6,59 Abc 5,53 AC 8,05 Aa 7,26 ABa 6,24 Abc
Ni 24,23 Ba 22,46 Ab 24,25 Aa 16,18 Ba 25,06 Ba
Cd 2,61 Ab 3,08 Aa 2,70 ABa 2,15 Ac 2,90 ABa
Pb 26,56 Ba 15,70 Cb 14,26 Bb 14,20 Ab 9,89 Bc
EPA 3051 (mg.kg™)
Cu 110,66 Ba 11,37 Ab 16,76 Ab 19,03 Ab 7,57 Ab
Mn 98,76 Cb 78,63 Bb 151,00 Ba 114,33 Bab 84,30 Bb
Zn 56,63 Aa 25,86 Aa 38,66 Aa 49,56 Aa 55,60 Aa
Cr 24,33 Aa 25,50 Aa 20,70 Aa 56,73 Aa 24,83 Aa
Co 3,63 Bab 2,56 Bbc 4,74 Ba 4,65 Ba 1,40 Cc
Ni 45,43 Aab 48,46 ABa 32,96 Ab 57,63 Aa 52,36 ABa
Cd 1,39 Bab 1,68 Ba 1,53 Bab 1,15 Cb 1,64 Ba
Pb 29,76 Ba 19,93 Bb 15,23 Bc 16,46 Abc 18,06 Abc
EPA 3051 MODIFICADO (mg.kg™)
Cu 145,00 Aa 16,83 Ab 29,40 Ab 18,70 Ab 10,06 Ab
Mn 129,00 Bb 108,66 ABb 197,33 Aa 132,66 Bb 103,10 Bb
Zn 68,83 Aa 40,13 Aab 49,80 Aab 45,26 Aab 32,76 Ab
Cr 29,00 Aa 34,10 Aa 29,40 Aa 20,50 Ba 26,40 Aa
Co 3,39 Bc 4,93 Ab 7,25 Aa 5,35 Bb 3,52 Bc
Ni 15,36 Ba 12,66 Ba 17,60 Aa 8,13 Ba 8,70 Ba
Cd 2,38 Ab 3,28 Aa 2,77 Ab 1,73 Bc 2,68 Ab
Pb 34,20 Aa 26,33 Ab 20,20 Ac 17,53 Ac 16,73 Ac

Letras minUsculas iguais na mesma linha e letras mailsculas iguais na mesma coluna indicam que nado ha

diferenca entre os pontos e 0s extratores, respectivamente, pelo teste de Tukey com 95 % de probabilidade.
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Tabela A.2.3: Teores de metais pesados biodisponiveis nos horizontes Gleissolo Tiomoérfico

Ortico Solédico.

TEORES BIODISPONIVEIS

Metais Aterro | Aterro |l 0-10 10-50 50-130 130-170"

0-60 (cm) 130" (cm) cm) (cm) (cm) (cm)
DTPA (mg.kg™)

Cu 1,00 Ca <L.D. 1,00 Aa <L.D. <L.D. <L.D.

Mn 5,00 Ca 1,00 Bb 4,00 Aa 1,00 Ab 1,00 Bb 3,00 Aab

Zn 3,00 Ca <L.D. 2,00 Ab <L.D. <L.D. 1,00 Ac
Cr <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Co <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Ni <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Cd <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Pb 4,33 Ba <L.D. 3,00 Ab <L.D. <L.D. <L.D.

MEHLICH-1 (mg.kg™)

Cu 2,00 Ba 1,00 Ab 0,00 Bd 0,00 Ad 0,33 ABcd 0,66 Abc

Mn 25,00 Ba 7,33 Ab 5,00 Abc 2,00 Ad 3,00 Aab 3,00 Aab

Zn 6,00 Ba 1,00 Ac 2,00 Ab 0,33 Bd 1,00 Ac 1,00 Ac
Cr <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Co <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Ni <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Cd <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Pb 3,00 Ca <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.

MEHLICH-3 (mg.kg™)

Cu 3,00 Aa 1,00 Ab 1,00 Ab 0,00 Ac 0,66 ABb 1,00 Ab

Mn 32,00 Aa 9,00 Ab 5,00 Ac 2,00 Ad 3,33 Ad 4,00 Ad

Zn 6,33 Aa 1,00 Ac 2,00 Ab 1,00 Ac 1,00 Ac 1,00 Ac
Cr <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Co <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Ni 1,00 Ab <L.D. 1,66 Aa 0,66 Ab 0,66 Ab <L.D.
cd <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
Pb 7,33 Aa <L.D. 2,66 Aa <L.D. <L.D. <L.D.

Letras minUsculas iguais na mesma linha e letras mailsculas iguais na mesma coluna indicam que nao ha
diferenca entre os horizontes e o0s extratores, respectivamente, pelo teste de Tukey com 95 % de

probabilidade.
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Tabela A.2.4: Teores pseudo-totais de metais pesados nos horizontes Gleissolo Tiomoérfico

Ortico Solédico.

TEORES PSEUDO-TOTAIS

_ Aterro | Aterro |l 0-10 10-50 50-130 130-170"
Metais 0-60 (cm) 130" (cm) cm) (cm) (cm) (cm)
AGUA REGIA (mg.kg™)
Cu 10,33 Ba 6,66 Aa 8,33 ABa <L.D. 0,66 Bcd 4,00 Ab
Mn 211,0 Aa 86,00 Ab 70,66 Ab 77,66 Ab 91,33 Ab 83,66 Ab
Zn 55,33 Aa 34,00 Ac 41,66 Ab 47,00 Ab 43,33 Ab 23,00 Ad
Cr 36,33 Ab 47,66 Aa 43,66 Aab 52,66 Aa 47,66 Aa 22,00 Ac
Co 2,66 Aa <L.D. 5,00 Aa 2,66 Aab 2,66 Aa 1,33 Aa
Ni 7,33 Ba 10,33 Ba 10,33 Ba 2,00 Ba 10,00 Ba <L.D.
cd 1,66 Bcd 3,66 Aa 1,33 Acd 4,33 Aa 3,00 Aab <L.D.
Pb 10,60 Ca 3,66 Ca <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
EPA 3051 (mg.kg™)
Cu 8,33 Ba 7,66 Aa 6,66 Ba 2,00 ABb 2,00 Abb 2,00 Ab
Mn 117,00 Ba 53,66 Bb 20,66 Bc 18,00 Bc 21,33 Bc 18,33 Bc
Zn 32,33Ca 18,66 Cb 18,66 Cb 20,66 Cb 17,66 Cb 10,00 Bc
Cr 20,33 Bhc 37,66 Ca 22,33 Bb 26,00 Bb 21,66 Bb 11,33 Bc
Co 1,00 Aa <L.D. 0,66 Aa <L.D. <L.D. 0,66 Aa
Ni 31,66 Ab 58,00 Aa 64,33 Aa 27,66 Ab 44,33 Aab 6,33 Ac
cd 0,66 Ca 2,00 Aa <L.D. 2,00 Ba 1,33 Aa <L.D.
Pb 17,33 Ba 17,00 Ba <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
EPA 3051 MODFICADO (mg.kg™)
Cu 15,00 Aa 9,66 Ab 11,00 Ab 4,00 Ac 5,00 Ac 5,00 Ac
Mn 142,66 Aa 61,33 Bb 32,33 Bc 3533Bbc  37,33Bbc 30,00 Bc
Zn 45,00 Ba 25,33 Bc 33,66 Bb 39,66 Bab 36,00 Bb 19,66 Ac
Cr 27,66 ABcd 51,00 Ba 35,33 Abc 46,00 Aab 39,00 Ab 19,00 ABd
Co 4,33 Aa 2,33 Aa 1,33 Aa 5,00 Aa 2,66 Aa 1,00 Aa
Ni 6,66 Ba 14,00 ABa 13,00 ABa 11,33 Ba 8,66 Ba <L.D.
cd 4,00 Aa 3,33 Aa 1,33 Abc 5,00 Aa 3,00 Aab <L.D.
Pb 33,00 Aa 23,33 Ab <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.

Letras minusculas iguais na mesma linha e letras mailsculas iguais na mesma coluna indicam que nédo ha

diferengca entre os horizontes e o0s extratores, respectivamente, pelo teste de Tukey com 95 % de

probabilidade.
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APENDICE 3

CAPITULO 6: FITORREMEDIACAO DE METAIS PESADOS EM
SOLO INDUZIDO POR AGENTE QUELANTE
UTILIZANDO O CAPIM VETIVER [Vetiveria

zizanioides (L.)].
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Tabela A.3.1: Descricdo pedolégica do LATOSSOLO VERMELHO-AMARELO
DISTROFICO ARGISSOLICO (SANTOS, 1986).

Perfil — Rio 6
Data —17.3.84

CLASSIFICACAO — LATOSSOLO VERMELHO-AMARELO DISTROFICO
ARGISSOLICO, A moderado, textura muito argilosa, fase floresta tropical subperenifélia
relevo forte ondulado.

LOCALIZACAO, MUNICIPIO, ESTADO E COORDENADAS — A 600 metros do
entroncamento Pinheiral-Pirai, na altura do km 242 da via Dutra, lado direito da estrada.
Barra do pirai, RJ. 22°36'S. e 43°57'W. Gr.

SITUACAO, DECLIVE E COBERTURA VEGETAL SOBRE O PERFIL — Perfil descrito e
coletado em trincheira situada em terco superior de encosta, com 30 a 35% de declive e
sob vegetacao de capim-sapé.

ALTITUDE — 500 metros.

LITOLOGIA - Gnaisses bandeados ou laminados.

FORMACAO GEOLOGICA — Complexo Embu.

CRONOLOGIA — Pré-Cambriano Médio e Superior.

MATERIAL ORIGINARIO — produtos da decomposicdo de migmatitos e rochas afins.
PEDREGOSIDADE — N&o pedregoso.

ROCHOSIDADE — Nao rochoso.

RELEVO LOCAL - Forte ondulado.
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RELEVO REGIONAL - Forte ondulado.

EROSAO - laminar moderada.

DRENAGEM — Bem drenado.

VEGETACAO PRIMARIA — Floresta tropical subperenifélia.

USO ATUAL — Nao constatado

CLIMA - Cwa.

DESCRITO E COLETADO POR: H..G dos Santos, E.P. Mothei, b. Calderano Filho, E.S.
Mendoncga, P.F.B. Kronka e P.A.L. Donda.

Aep -

AB -

DESCRICAO MORFOLOGICA

0-13 cm, bruno-acinzentado muito escuro (10YR 3/4 imido), bruno -
escuro (10YR 3, 5/3, umido amassado), bruno-acinzentado- escuro
(10YR 4/2, seco) e bruno (10YR 5/3, seco destorroado); muito
argiloso, moderada muito pequena e média granular; ligeiramente

duro, friavel, plastico e pegajoso, transicao plana e clara.

13-23 cm, bruno-escuro (7,5YR 4/5, imido), bruno-forte (7,5YR 4/6,
Umido amassado), bruno (7,5YR 5/4, seco) e bruno-forte (7,5YR
5/5, seco destorroado); muito argiloso, fraca a moderada, pequena
e média granular e fraca muito pequena a média blocos e
subangulares, ligeiramente duro, friavel, plastico e pegajoso,

transicao plana e gradual.
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BA

Bwl -

Bw2 -

Bw3 -

Bw4 -

Bw5 -

BC1 -

BC2 -

23-38 cm, vermelho-amarelado (5YR 5/7); muito argiloso, fraca a
moderada pequena a média blocos subangulares e angulares,
cerosidade comum a fraca, muito duro, friavel, plastico e pegajoso,

transicao plana e difusa.

38-85 cm, bruno-forte (6,5 YR 5/8); muito argiloso; fraca pequena a
média blocos subangulares e angulares; cerosidade pouca e fraca;

muito duro, friavel, plastico e pegajoso; transicao plana e gradual.

85-130 cm, bruno-forte (7,5YR 5,5/6); muito argiloso; fraca a
moderada pequena a média blocos subangulares; cerosidade
pouca e fraca: duro, friavel, plastica e pegajoso, transicdo plana e

difusa.

130-170 cm, bruno-forte (7,5YR 5/3), muito argiloso; aspecto de
macica que se desfaz em fraca a moderada pequena a média
blocos subangulares; cerosidade pouca e fraca, duro, friavel,

plastico e pegajos; transicao plana e gradual.

170-210 cm, vermelho-amarelado (5YR 5/8); muito argiloso, macica
que se desfaz em fraca pequena a média blocos subangulares e
angular, cerosidade pouca e fraca, duro, friavel, plastico e pegajoso;

transicéo plana e difusa.

210-260 cm, vermelho-amarelado (5YR 5/7); muito argiloso; macica
que se desfaz em fraca muito pequena a média blocos
subangulares e moderada muito pequena granular; cerosidade

pouca e fraca, duro, friavel a firmo, plastico e pegajoso.

250-330 cm, vermelho (3,5YR 4/8); argila, duro, friavel a firme,

plastico e pegajoso.

330-370 cm®, vermelho (2,5YR 4/6); argila, duro friavel a firme,

plastico e pegajoso.
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RAIZES -

OBSERVACOES -

Abundamentos em Aep, muitas em AB, comuns em BA e Bwl,

poucas em Bw?2 e raeas em Bw3, Bw4 e Bw5.

Muitos poros pequenos, pequenos e médios ao longo do perfil
médios ao longo do perfil.

Intensa atividade bioldgica ao longo do perfil.

Usou-se o trado a partir de 220 cm de profundidade para a coleta da
parte do horizonte Bw5 e dos horizontes BC1 e BC2.
Mosqueado raro foi observado.
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por metais pesados e apés a aplicacdo do quelante EDTA.

Tabela A.3.2: Valores de pH determinados no Latossolo Amarelo apds a sua contaminacdo

pH (H20)
Tratamento Niveis Niveis de ApoOs Apo6s
contaminacao Contaminagéao Aplicacéo do
(mg.kg™) EDTA
cd” NO 0 51 53
Cd** N1 5 52 5,4
cd** N2 10 52 5.4
cd* N3 20 5.2 55
cd* N4 40 51 5.4
Ni** NO 0 52 53
Ni** N1 35 51 5
Ni** N2 70 4,9 5
Ni** N3 140 47 4,9
Ni** N4 280 45 45
zn* NO 0 51 5,4
zn* N1 500 46 4,6
zZn* N2 1000 45 45
zn* N3 2000 45 45
zn* N4 4000 46 45
Pb*" NO 0 5.2 5.4
Pb* N1 200 4,8 5,1
Pb* N2 400 438 48
Pb*" N3 800 45 48
Pb% N4 1600 45 4.5
MIX (Cd**+ Pb®* + Ni** + Zn*") NO (0+0+0+0) 52 55
MIX (Cd*+ Pb?* + Ni** + Zn*) N1 (5+35+500+200) 4,6 45
MIX (Cd*+ Pb** + Ni** + Zn™) N2 (10+70+1000+400) 4.4 4.4
MIX (Cd**+ Pb** + Ni** + Zn*") N3 (20+140+2000+800) 4.4 4.4
MIX (Cd**+ Pb*" + Ni** +Zn*") N4  (40+280+4000+1600) 43 43
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Tabela A.3.3: Propriedades quimicas do Latossolo Amarelo apés a contaminacdo com Cd*, aplicacéo do quelante EDTA e cultivo da

espécie de capim vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)].

pH (1:2,5) Complexo sortivo

cmolc/kg Valor P C N C CE

Tratamento Valor (gkg™  (g.kgh N (mS/cm)
Agua KCl ca® Mg® K Na' s AI®  H' valorT (mg.kg™)
IN : (%)

Cd-NO 4,7 4,9 1,4 2,0 0,1 0,1 3,6 0,1 4,8 8,5 42,4 4,0 14,4 1,1 12,7 2,2
Cd-NO-EDTA 4.5 4,8 1,5 2,2 0,1 0,3 4,1 0,1 51 9,3 44,1 5,0 15,0 1,2 12,7 2,4
Cd-N1 4.8 5,0 1,5 2,1 0,1 0,2 3,9 0,0 4,6 8,5 45,9 5,0 15,0 1,3 11,7 2,3
Cd-N1- EDTA 4,6 48 14 21 01 0,3 3,9 01 51 9,1 42,9 5,0 16,8 1,4 12,0 B2,3
Cd-N2 5,0 51 1,5 2,1 0,1 0,1 3,8 0,0 4,8 8,6 44,2 4,0 15,0 1,2 12,0 2,3
Cd-N2-EDTA 47 49 1,4 21 01 0,3 3,9 01 57 9,7 40,2 47 17,4 1,3 13,0 2,3
Cd-N3 4,9 5,2 1,2 1,9 0,1 0,1 3,3 0,0 4,4 7,7 42,9 4,0 13,0 1,2 11,3 2,3
Cd-N3-EDTA 47 4,9 15 22 01 0,3 41 01 52 9,4 43,6 47 15,4 1,2 12,3 3,0
Cd-N4 5,0 5,2 1,4 1,9 0,1 0,1 3,5 0,0 4,3 7,8 44,9 4,0 15,4 1,3 11,7 2,4
Cd-N4-EDTA 458 49 14 22 072 0,3 41 01 52 9,4 43,6 47 16,1 1,3 12,0 2,9

Tabela A.3.4: Propriedades quimicas do Latossolo Amarelo apds a contaminagdo com Ni**, aplicacéo do quelante EDTA e cultivo da

espécie de capim vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)].

pH (1:2,5) Complexo sortivo

cmolc/kg Valor P C N C CE

Tratamento Valor v (9.kg™  (g.kgh N (mS/cm)
Agua Kcl  ca® Mg® K" Na' S Al*  H" valor (mg.kg™)
N ’ T (%)

Ni-NO 4,9 51 1,4 2,0 0,1 0,1 3,6 0,1 4,2 7,9 45,6 4,0 14,3 1,3 11 2,7
Ni-N1-EDTA 4,6 4,7 1,4 2,3 0,2 0,3 4,2 0,1 55 9,8 42,9 4,0 15,0 1,2 12 3,0
Ni-N2- 4,6 4,8 1,5 2,3 0,1 0,1 4 0,1 5,2 9,3 43,0 4,0 17,2 1,4 12 2,5
Ni-N2-EDTA 4.5 4,7 1,3 1,9 0,1 0,2 3,5 0,1 5,0 8,6 40,7 4,0 16,0 1,3 12 2,5
Ni-N3 4.8 51 1,5 2,1 0,1 0,2 3,9 0,0 4,7 8,6 45,3 4,0 15,3 1,3 12 2,6
Ni-N3-EDTA 4,6 4,9 1,5 2,0 0,1 0,2 3,8 0,1 4,7 8,6 44,2 4,0 17,8 1,4 13 2,6
Ni-N4 5,2 54 1,4 1,9 0,1 0,1 3,5 0,0 3,6 7,1 49,3 4,0 16,7 1,2 14 2,5
Ni-N4-EDTA 4.7 4,9 1,5 2,3 0,1 0,3 4,2 0,1 4,6 8,9 47,2 4,0 15,2 1,2 13 2,7
Ni-N5 5,3 55 1,3 1,8 0,1 0,1 3,3 0,0 3,5 6,8 48,5 5,0 14,3 1,1 13 2,4
Ni-N5-EDTA 5,0 5,2 1,3 2,1 0,2 0,3 3,9 0,0 4,0 7,9 49,4 4,0 14,2 1,1 13 2,7
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Tabela A.3.5: Propriedades quimicas do Latossolo Amarelo apds a contaminagdo com Pb?*, aplicacdo do quelante EDTA e cultivo da

espécie de capim vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)].

pH (1:2,5) Complexo sortivo

cmolc/kg Valor P C N [ CE

Tratamento Valor v (9.kg™  (g.kgh N (mS/cm)
Agua Kcl ca® Mg®  K' Na* s AI* H Valor (mg.kg™)
IN T (%)

Pb-NO 51 5,2 1,3 2,0 0,1 0,1 3,5 0,0 4,1 10,3 33,6 16,1 16,1 1,1 14,0 2,2
Pb-N1-EDTA 4,8 51 1,4 1,7 0,1 0,2 3,2 0,1 4,6 10,3 31,0 16,6 16,6 1,1 14,3 2,1
Pb-N2 4.8 51 1,3 1,9 0,1 0,1 3,3 0,1 4,3 9,8 33,8 19,0 19,0 1,3 15,0 2,3
Pb-N2-EDTA 4.8 51 1,3 2,2 0,1 0,2 3,6 0,1 4.5 10,1 36,0 17,7 17,7 1,3 14,0 2,5
Pb-N3 5,0 5,3 1,2 2,0 0,1 0,1 3,3 0,0 3,9 10,0 32,5 15,3 15,3 1,1 14,0 2,1
Pb-N3-EDTA 5,0 5,2 1,3 1,9 0,1 0,3 3,3 0,0 3,8 10,2 32,0 15,5 15,5 1,2 13,0 2,6
Pb-N4 5,2 5,6 1,3 2,0 0,1 0,1 3,3 0,0 3,2 5,3 62,8 14,9 14,9 1,1 13,3 2,4
Pb-N4-EDTA 51 54 1,3 2,1 0,1 0,3 3,5 0,0 4,2 5,6 61,8 17,5 17,5 1,3 13,7 2,5
Pb-N5 5,5 5,7 1,1 2,4 0,1 0,1 3,7 0,0 3,2 5,7 63,5 15,8 15,8 1,2 13,0 2,6
Pb-N5-EDTA 54 5,6 1,4 2,3 0,1 0,3 3,8 0,0 3,9 6,3 60,6 17,5 17,5 1,4 13,0 2,8

Tabela A.3.6: Propriedades quimicas do Latossolo Amarelo apds a contaminac¢do com Zn?, aplicagcdo do quelante EDTA e cultivo da

espécie de capim vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)].

pH (1:2,5) Complexo sortivo

cmolc/kg Valor P C N C CE

Tratamento Valor v (g.kg™  (g.kgh N (mS/cm)
Agua  Kcl  ca® Mg¥ K' Na' S Al®*  H' valor (mg.kg™)
1IN T (%)

Zn-NO-D1 53 54 1,3 2,1 0,2 0,1 3,7 0,0 4,0 3,7 48,3 3,7 17,4 1,4 12,3 2,5
Zn-N1-D2 4,6 4,9 1,3 1,9 0,1 0,2 3,5 0,1 4,6 3,5 42,5 3,0 14,9 1,1 13,0 2,4
Zn-N2-D1 5,0 5,2 1,5 2,4 0,1 0,1 4,1 0,0 4,5 4,1 47,7 3,3 17,1 1,4 12,3 2,7
Zn-N2-D2 5,2 5,3 1,3 2,1 0,1 0,2 3,7 0,0 4,1 3,7 47,6 3,3 17,3 1,4 12,7 2,6
Zn-N3-D1 53 55 1,5 2,3 0,1 0,1 4 0,0 3,9 4 50,4 3,3 18,0 1,5 12,3 3,4
Zn-N3-D2 5,5 5,6 1,3 2,4 0,1 0,2 4 0,0 3,2 4 55,3 3,3 15,2 1,3 11,3 3,0
Zn-N4-D1 5,3 5,5 1,2 3,7 0,2 0,1 5,2 0,0 4,3 5,2 54,7 3,7 16,4 1,4 11,3 4,3
Zn-N4-D2 5,4 5,6 1,2 3,4 0,2 0,2 5 0,0 3,7 5 57,5 3,7 15,7 1,4 11,0 3,8
Zn-N5-D1 5,0 53 1,3 6,1 0,2 0,1 7,7 0,0 4.4 7,7 63,5 3,0 13,8 1,3 10,7 5,6
Zn-N5-D2 5,0 5,2 1,0 5,3 0,2 0,2 6,7 0,0 4,3 6,7 60,7 3,0 12,4 1,1 11,0 4,3

354



Tabela A.3.7: Propriedades quimicas do Latossolo Amarelo apés a contaminag&o com o MIX ( Cd**+ Pb? + Ni?* + zn?"), aplicacao do

quelante EDTA e cultivo da espécie de capim vetiver [Vetiveria zizanioides (L.)].

pH (1:2,5) Complexo sortivo

cmolc/kg Valor P C N (o} CE

Tratamento Valor v (9.kg™  (9.kgh N (mS/cm)
Agua Kcl  ca®  Mg® K* Na® S AI¥ H Vvalor (mg.kg™)
1N T (%)

MIX-NO 4,7 5,0 1,4 2,1 0,1 0,1 3,7 0,1 4,6 8,4 44,2 2,7 17,2 1,2 14,3 2,6
MIX-N1-EDTA 4,6 4,8 1,4 1,8 0,1 0,2 3,5 0,1 4,7 8,3 42,0 2,7 17,7 1,2 15,3 2,3
MIX-N2 52 5,5 1,4 2,1 0,1 0,1 3,7 0,0 3,6 7,3 50,5 2,3 16,0 1,2 13,3 2,8
MIX-N2-EDTA 54 5,5 1,3 19 0,1 0,2 3,5 0,0 3,8 7,3 47,9 2,0 16,2 1,3 12,7 2,4
MIX-N3 54 5,5 1,5 2,6 0,2 0,1 4.4 0,0 3,5 7,9 55,5 2,7 17,8 1,4 12,7 34
MIX-N3-EDTA 54 55 1,5 2,6 0,2 0,1 4,4 0,0 3,5 7,9 55,5 2,7 17,8 1,4 12,7 34
MIX-N4 54 5,6 1,4 3,5 0,2 0,1 5,2 0,0 3,6 8,8 58,9 3,0 17,8 1,5 11,3 4.7
MIX-N4-EDTA 54 5,6 1,3 3,0 0,2 0,2 4,7 0,0 3,9 8,6 54,7 3,0 19,0 1,7 11,3 4,2
MIX-N5 4,9 51 1,0 6,1 0,2 0,1 7,4 0,1 5,2 12,7 58,4 2,3 16,7 1,3 13,0 5,7
MIX-N5-EDTA 51 5,4 0,9 3,9 0,2 0,2 5,2 0,0 4,3 9,5 54,7 2,3 13,0 1,2 11,0 5,9
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Tabela A.3.8: Quantidade médias dos macro e micro nutrientes na parte derea das plantas

no tratamento com Cd nas doses com e sem EDTA.

EDTA cd | MIX cd [ MIX cd | MIX cd | MIX
Massa " Ca** Mg** Al ™
(9) g) (mg)
0 13,65Aa | 10,27Bb [ 27,21 Aa | 30,61 Ab [ 30,80 Aa | 30,91 Ab [ 255Ba [ 5,12 Aa
0,5 13,80 Aa | 11,37 Ba | 28,27Ba | 40,14Aa | 28,10Bb | 37,90 Aa | 2,40Ba | 4,78 Aa
CV % 9,26 17,20 10,93 28,17
CU n.s. Fe n.s Mn n.s. Cr n.s.
(mg
0 0,03Aa | 0,03Aa 1,70Ba | 2,65Ab | 1,14Ab | 081Bb | 0,07Bb [ 0,11 Ab
0,5 0,04Aa | 0,04Aa 197Ba | 317Aa | 126Aa | 1,02Ba | 0,09Ba | 0,14 Aa
CV % 20,14 18,26 14,30 14,86
CO Pn.s. KH.S. Nn.s.
(mg) (9)
0 0,00 0,00 0,007 Aa [ 0,006Aa | 0,24Aa | 0,17Ba | 0,17 Aa | 0,13Bb
0,5 0,00 0,00 0,006 Aa | 0,006 Aa | 0,23Aa | 0,18Ba | 0,17 Aa | 0,15Ba
CV % 0,00 22,70 10,22 11,05

*Significativo ao nivel de 5% e ** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade pelo Teste F.

Tabela A.3.9: Quantidade médias dos macro e micro nutrientes na parte 4erea das plantas
no tratamento com Ni nas doses com e sem EDTA.

EDTA Ni [ MIX Ni | MIX Ni [ MIX Ni | MIX
Massa Ca Mg Al™
(9) (mg)
0 13,61 Aa [ 10,27Bb [ 2327Ba | 30,61 Ab | 2435Ba | 30,91Ab [ 1,77Ba | 5,12Aa
0,5 13,13Aa | 11,37Ba | 22,35Ba | 40,14Aa | 24,78Ba | 37,90Aa | 1,93Ba | 4,78 Aa
CV % 10,95 16,44 12,69 30,81
Cu* Fe " Mn Cr
(mg)
0 0,03Aa | 0,03Ab [ 1,26Ba 265Ab | 1,37 Aa 0,81Bb [ 0,08Ba | 0,11 Ab
0,5 0,03Ba | 0,04Aa | 154Ba 3,17Aa | 1,20Ab 1,02Ba | 0,08Ba | 0,14 Aa
CV % 15,88 19,63 19,40 15,47
CO P n.s. K n.s. N
(mg) (9)
0 0,00 0,00 0,007 Aa | 0,005Aa | 0,23 Ab 0,17Ba | 0,17Aa | 0,13Ba
0,5 0,00 0,00 0,006 Aa | 0,006 Aa | 0,25Aa 0,18Ba | 0,16 Aa | 0,15 Aa
CV % 0,00 26,65 13,48 15,02

*Significativo ao nivel de 5% e ** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade pelo Teste F.
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Tabela A.3.10: Quantidade médias dos macro e micro nutrientes na parte aerea das plantas
no tratamento com Pb nas doses com e sem EDTA.

EDTA Pb [ MIX Pb [ MIX Pb [ MIX Pb [  MIX
Massa ™ Ca* Mg* Al™
(9) (mg)
0 13,31 Aa [ 10,27Bb [ 30,17 Aa | 30,61 Ab | 32,68 Aa | 30,91 Ab [ 2,67Ba | 512Aa
0,5 13,36 Aa | 11,37Ba | 32,28 Ba | 40,14Aa | 3421Ba | 37,90Aa | 3,24Ba | 4,78 Aa
CV % 12,07 19,49 13,96 27,80
Cu™ Fe* Mn* Cr**
(mg)
0 0,04Aa [ 0,03Ab [ 1,98Ba 2,65 Ab 1,55Aa | 0,81Bb [ 0,11Aa [ 0,11Ab
0,5 0,04Aa | 0,04Aa | 1,98Ba 3,17Aa | 1,50 Aa 1,02Ba | 0,10Bb | 0,14 Aa
CV % 17,46 20,61 20,75 16,72
CO PH.S. KH.S. NH.S.
(mg) (9)
0 0,00 0,00 0,006 Aa | 0,005Aa | 0,22 Aa 0,17Ba [ 0,17 Aa | 0,13Ba
0,5 0,00 0,00 0,006 Aa | 0,006 Aa | 0,23 Aa 0,18Ba | 0,18Aa | 0,15Ba
CV % 0,00 30,85 15,18 13,89

*Significativo ao nivel de 5% e ** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade pelo Teste F.

Tabela A.3.11: Quantidade médias dos macro e micro nutrientes na parte aerea das plantas

no tratamento com Zn nas doses com e sem EDTA.

EDTA Zn | MIX Zn [ MIX Zn MIX Zn [ MIX
Massans Can.S. Mg n.s. Al n.s.
()] (mg)
0 10,88 Aa | 10,27 Ab | 26,97 Aa | 30,61Ab [ 22,79Bb | 30,91Ab [ 2,98Ba | 512 Aa
0,5 10,85Aa | 11,37 Aa | 31,04Ba | 40,14Aa | 2845Ba | 37,90Aa | 2,30Ba | 4,78Aa
CV % 12,61 17,96 14,25 29,96
Cu Fe Mn ™ [
(mg)
0 0,032Ba | 0,039 Ab [ 1,74Ba 2,65 Ab 0,70 Aa 0,81 Ab 0,06 Ba | 0,11 Ab
0,5 0,031 Ba | 0,045 Aa 1,64 Ba 3,17 Aa 0,84 Ba 1,02 Aa 0,07 Ba 0,14 Aa
CV % 18,39 19,51 23,71 20,92
CO P n.s. K** N n.s.
(mg) (9
0 0,00 0,00 0,006Aa | 0,005Aa | 0,23 Ab 0,17 Ba 0,14Aa | 0,13 Aa
0,5 0,00 0,00 0,007 Aa_| 0,006 Aa | 0,25 Aa 0,18Ba | 0,165Aa | 0,15 Aa
CV % 0,00 31,61 13,27 15,58

*Significativo ao nivel de 5% e ** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade pelo Teste F.
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Tabela A.3.12: Quantidade médias dos macro e micro nutrientes na raiz das plantas no

tratamento com Cd nas doses com e sem EDTA.

Dose cd [ MIX Cd | MIX Cd | MIX cd | MIX
Massa " Ca Mg Al
@ (mg)
0 4,92 Aa 3,47 Ba 6,56 Aa 4,42 Bb 8,40 Aa 5,22 Bb 33,28 Ab 17,49 Ba
0,5 4,63 Aa 3,75 Ba 6,17 Aa 5,46 Ba 7,14 Ab 6,22 Ba 38,77 Aa 15,78 Ba
CV % 16,34 15,56 14,30 18,23
Cu n.s. Fe n.s MI"I n.s. Cr n.s.
0 0,05 Aa 0,04 Ba 13,23 Ab 7,22 Ba 0,24 Ab 0,18 Ba 0,09 Aa 0,05 Bb
0,5 0,05 Aa 0,04 Aa 14,69 Aa 7,09 Ba 0,29 Aa 0,20 Ba 0,09 Aa 0,07 Aa
CV % 26,33 18,67 18,49 26,3
CO P K n.s. N n.s.
(mg) (9)
0 0,00 0,00 1,28 Aa 1,31 Ab 0,03 Aa 0,02 Ba 0,07 Aa 0,05 Ba
0,5 0,00 0,00 1,16 Ba 1,46 Aa 0,03 Aa 0,02 Ba 0,06 Aa 0,06 Aa
CV % 0,00 13,88 14,99 17,11
Area"® Perimetro " Comprimento ™ Diametro "™
(cm?) (cm)
0 12,98 Ab 10,47 Ba | 1.153,38 Ab 928,26 Bb 368,67 Ab 288,64 Bb 0,02 Aa 0,02 Aa
0,5 14,63 Aa 11,62 Ba 1.304,57Aa 1.073,80 Ba 426,66 Aa 341,38 Ba 0,02 Aa 0,02 Aa
CV % 14,20 15,46 17,90 10,37

*Significativo ao nivel de 5% e ** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade pelo Teste F.

Tabela A.3.13: Quantidade médias dos macro e micro nutrientes na raiz das plantas no

tratamento com Ni nas doses com e sem EDTA.

Dose Ni [ MIX Ni | MIX Ni [ MIX Ni [ MIX
Massa "* Ca’ Mg~ AT
(9) (mg
0 4,37 Aa 3,47 Ba 5,94 Aa 4,42 Bb 7,21 Aa 5,22 Bb 23,39 Ab 17,49 Ba
0,5 3,97 Aa 3,75 Aa 5,88 Aa 5,46 Aa 6,91 Aa 6,22 Aa 31,20 Aa 15,78 Ba
CV % 20,39 12,37 13,32
Cu’ Fe Mn ™S Cr
0 0,05 Aa 0,04 Ba 7,44 Ab 7,22 Aa 0,24 Aa 0,18 Ba 0,08 Aa 0,05 Bb
0,5 0,03 Ab 0,04 Aa 11,38 Aa 7,09 Ba 0,25 Aa 0,20 Ba 0,05 Bb 0,07 Aa
CV % 15,85 18,21 15,27
Co P K N
(mg) @
0 0,00 0,00 1,10 Ba 1,31 Ab 0,028 Aa 0,022 Ba 0,06 Aa 0,05 Ba
0,5 0,00 0,00 1,02 Ba 1,46 Aa 0,025 Ab 0,024 Ba 0,05 Ab 0,06 Aa
CV % 0,00 13,04 13,66 15,37
Area"® Perimetro ™ Comprimento ™ Diametro ™
(cm?) cm)
0 11,78 Ab 10,47 Aa 1.054,33 Ab 928,26 Ab 366,26 Aa 288,64 Bb 0,02 Aa 0,02 Aa
0,5 13,95 Aa 11,62 Ba 1.239,16 Aa 1.073,80 Aa 397,16 Aa 341,38 Ba 0,02 Aa 0,02 Aa
CV % 21,57 22,13 21,28 8,25

*Significativo ao nivel de 5% e ** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade pelo Teste F.
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Tabela A.3.14: Quantidade médias dos

tratamento com Pb nas

doses com e sem EDTA.

macro e micro nutrientes na raiz das plantas no

Dose Pb | MIX Pb | MIX Pb | MIX Pb |  MIX
Massa ™ Ca Mg Al ™
(9) (mg)
0 4,51 Aa 3,47 Ba 6,06 Aa 4,42 Bb 8,03 Aa 5,22 Bb 33,92 Aa 17,49 Ba
0,5 4,38 Aa 3,75 Ba 5,38 Ab 5,46 Aa 7,17 Ab 6,22 Ba 29,96 Ab 15,78 Ba
CV % 18,13 11,95 11,32 20,65
Cu Fe "® Mn Cr
0 0,05 Aa 0,04 Ba 13,30 Aa 7,22 Ba 0,30 Aa 0,18 Ba 0,08 Aa 0,05 Bb
0,5 0,04 Ab 0,04 Aa 12,14 Aa 7,09 Ba 0,28 Aa 0,20 Ba 0,07 Ab 0,07 Aa
CV % 16,40 16,85 12,41 13,31
CO P n.s. * N n.s.
(mg) (9)
0 0,00 0,00 1,24 Aa 1,31 Ab 0,028 Ab 0,022 Ba 0,07 Aa 0,05 Ba
0,5 0,00 0,00 1,28 Ba 1,46 Aa 0,024 Aa 0,024 Ba 0,07 Aa 0,06 Aa
CV % 0,00 13,24 12,22 13,32
Area"® Perimetro ™* Comprimento ™' Diametro ™
(cm?) (cm)
0 14,38 Aa | 10,47 Ba | 1.159,25 Aa 928,26 Bb 410,78 Aa 288,64 Bb 0,02 Aa 0,02 Aa
0,5 13,95Aa | 11,62Ba | 1.107,06 Aa | 1.073,80 Ba 456,44 Aa 341,38 Ba 0,02 Aa 0,02 Aa
CV % 16,02 | 34,11 17,27 6,65

*Significativo ao nivel de 5% e ** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade pelo Teste F.

Tabela A.3.15: Quantidade médias dos macro e micro nutrientes na raiz das plantas no

tratamento com Pb nas doses com e sem EDTA.

Dose Zn MIX Zn | MIX Zn [ MIX Zn | MIX
Massa " Ca Mg ™ Al
()] (mg
0 3,75 Aa 3,47 Ba 5,39 Aa 4,42 Bb 5,53 Aa 5,22 Ab 15,62 Ab | 17,49 Aa
0,5 3,76 Aa 3,75 Ba 5,33 Aa 5,46 Aa 6,16 Aa 6,22 Aa 19,78 Aa | 15,78 Ba
CV % 18,35 14,60 15,09 21,88
Cu"* Fe s Mn Cr
0 0,04 Aa 0,04 Aa 6,63 Aa 7,22 Aa 0,18 Ab 0,18 Aa 0,07 Aa 0,05 Bb
0,5 0,04Aa 0,04 Aa 6,63 Aa 7,09 Aa 0,24 Aa 0,20 Ba 0,06 Bb 0,07 Aa
CV % 19,51 22,03 17,03 17,39
CO Pn.s. Kn.s Nn.s.
(mg) @
0 0,00 0,00 1,25 Aa 1,31 Ab 0,021 Ab 0,022 Aa 0,05 Aa 0,05 Aa
0,5 0,00 0,00 1,22 Ba 1,46 Aa 0,025 Aa 0,024 Aa 0,05 Aa 0,06 Aa
CV % 0,00 15,19 13,63 15,85
Area"® Perimetro ™* Comprimento ™* Diametro ™
(cm?) cm)
0 8,83 Bb 10,47 Aa 780,14 Bb 928,26 Ab 219,23 Bb | 288,64 Ab | 0,02 Aa 0,02 Aa
0,5 10,71 Aa | 11,62 Aa 950,19 Ba 1.073,80 Aa | 294,61 Ba | 341,38 Aa | 0,02 Aa 0,02 Aa
CV % 13,93 15,60 16,18 7,46

*Significativo ao nivel de 5% e ** Significativo ao nivel de 1% de probabilidade pelo Teste F.
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APENDICE 4

CAPITULO 8: POTENCIAL DE FITOEXTRACAO DE PLANTAS
AQUATICAS EM SISTEMA DE WETLAND
UTILIZADAS PARA REMOCAO DE METAIS
PESADOS NA AGUA SUBTERRANEA

360



Tabela A.4.1: Anélise de Varidncia dos metais pesados no pH.

Andlise de Variancia

FV GL Cd Ni Pb Zn
Tratamento 15 *k xk *% *x
Erro 1 32 - - - -
C.V% 12,51 11,26 8,98 8,33
Dias 7 *% *k *x *k
Tratamento*Dias 105 i *k *x *
Erro 2 224 - R _ .
C.V% 3,94 4,27 2,88 3,90

Tabela A.4.2: Andlise de Variancia dos metais pesados na C.E.

Andlise de Variancia

FV GL Cd Ni Pb Zn
Tratamento 15 *x *k *x *k
Erro 1 32

C.V% 8,47 7,88 8,19 6,20
Dias 7 ok - - *
Tratamento*Dias 105 *k *x *k *x
Erro 2 - - - B .
C\V% 224 5,00 5,09 4,95 3,63
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Figura A.4.1: Valores de pHs nos tratamentos com Cd** nos niveis 0,0 mg.L™ (A), 0,05 mg.L™

(B), 0,1 mg.L™ (C) e 0,2mg.L™ (D).
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Figura A.4.2: Valores de pHs nos tratamentos com Ni** nos niveis 0,0 mg.L™ (A), 0,2 mg.L™
(B), 0,4mg.L* (C)e 0,8 mg.L" (D).
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Figura A.4.3: Valores de pHs nos tratamentos com Pb®* nos niveis 0,0 mg.L™ (A), 0,1 mg.L™
(B),0,2mg.L" (C)e 0,4mg.L™ (D).
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Figura A.4.4: Valores de pHs nos tratamentos com Zn** nos niveis 0,0 mg.L™ (A), 50 mg.L™

(B), 100 mg.L™ (C) e 200 mg.L™ (D).
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Figura A.4.5: Valores de C.E nos tratamentos com Cd** nos niveis 0,0 mg.L™ (A), 0,05 mg.L™

(B), 0,1 mg.L" (C) e 0,2mg.L™ (D).
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Figura A.4.6: Valores de C.E nos tratamentos com Ni** nos niveis 0,0 mg.L™ (A), 0,2 mg.L™

(B), 0,4 mg.L* (C)e 0,8 mg.L™ (D).
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Figura A. 4.7: Valores de C.E. nos tratamentos com Pb®* nos niveis 0,0 mg.L™ (A), 0,1 mg.L™
(B),0,2mg.L" (C)e 0,4mg.L™" (D).
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Figura A.4.8: Valores de C.E nos tratamentos com Zn** nos niveis 0,0 mg.L™ (A), 50 mg.L™
(B), 100 mg.L™ (C) e 200 mg.L™ (D).
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Tabela A.4.3: Regressdo da concentracdo de Cd*

experimentacéo.

na agua ao longo dos 8 dias de

Sistema Espécie Cd mg.L? Eq. R?

ISO Macrofita 0 -

ISO Vetiver 0 -

MIX Macrofita 0 -

MIX Vetiver 0 -

ISO Macrdéfita 0,05 -0,009726x + 0,068143 0,6151
ISO Vetiver 0,05 0,001044x? -0,010353x + 0,078810 0,8729
MIX Macrofita 0,05 -0,001651x + 0,044845 0,8192
MIX Vetiver 0,05 0,000806x2 -0,007567x + 0,071179 0,7078
ISO Macrdfita 0,1 -0,009317x + 0,058762 0,5964
ISO Vetiver 0,1 0,001942x* -0,019843x + 0,158054 0,8347
MIX Macrdfita 0,1 -0,002095x -0,093429 0,833
MIX Vetiver 0,1 0,001700x%-0,015442x + 0,142256 0,7125
1ISO Macrofita 0,2 -0,018472x + 0,123917 0,6384
ISO Vetiver 0,2 -0,005940x + 0,239940 0,3239
MIX Macrofita 0,2 -0,002337x + 0,177143 0,6956
MIX Vetiver 0,2 0,003171x2 -0,027726 x + 0,277917 0,6423

Tabela A.4.4: Regressdo da concentracdo de Ni** na agua ao longo dos 8 dias de

experimentacéo.

Sistema  Espécie Ni mg.L™ Eq. R’

ISO Macroéfita 0 -

ISO Vetiver 0 -

MIX Macrofita 0 -

MIX Vetiver 0 -

ISO Macroéfita 0,2 -0,025464x + 0,161631 0,7149
ISO Vetiver 0,2 0,004155x% -0,045964x + 0,310476 0,9071
MIX Macroéfita 0,2 -0,004829x + 0,202274 0,6359
MIX Vetiver 0,2 -0,001734x + 0,245595 0,0448
I1ISO Macrdfita 0,4 -0,040317x + 0,384012 0,8845
ISO Vetiver 0,4 0,007240x% -0,076196x + 0,581054 0,9001
MIX Macroéfita 0,4 -0,004877x + 0,398238 0,5304
MIX Vetiver 0,4 0,005940x -0,054980x + 0,554429 0,68
ISO Macrdfita 0,8 -0,065194x + 0,713417 0,8556
ISO Vetiver 0,8 0,016881x% -0,171635x + 1,184476 0,9034
MIX Macrdfita 0,8 -0,005972x + 0,798417 0,4319
MIX Vetiver 0,8 0,010333x° - 0,093913x + 0,980357 0,6574
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Tabela A.4.5.: Regressdo da concentracdo de Pb* na agua ao longo dos 8 dias de

experimentacao.

Sistema  Espécie Pb mg.L™ Eq. R’
ISO Macrofita 0 -
ISO Vetiver 0 -
MIX Macrofita 0 -
MIX Vetiver 0 -
ISO Macrofita 0,1 -
1ISO Vetiver 0,1 -
MIX Macréfita 0,1 -
MIX Vetiver 0,1 -
ISO Macrofita 0,2 -
1ISO Vetiver 0,2 -
MIX Macrofita 0,2 -
MIX Vetiver 0,2 -
ISO Macréfita 0,4 -
ISO Vetiver 0,4 -0,059028x + 0,387250 0,8144
MIX Macrofita 0,4 -
MIX Vetiver 0,4 -0,034710x + 0,465488 0,8874

Tabela A.5.6: Regressdo da concentracdo de Zn* na &gua ao longo dos 8 dias de

experimentacao.

Sistema Espécie  Znmg.L™ Eq. R?
ISO Macrdfita 0 -0,015480x + 0,121619 0,7401
1ISO Vetiver 0 0,055925x + 0,024548 0,9272
MIX Macrdfita 0 -0,015480x + 0,121619 0,7401
MIX Vetiver 0 0,055925x + 0,024548 0,9272
1ISO Macrdfita 50 -0,669841x + 46,114286 0,5498
ISO Vetiver 50 O,836905X2 -7,800397x + 66,760714 0,7228
MIX Macrdfita 50 -1,129762x +43,846429 0,7852
MIX Vetiver 50 0,783929X2 -7,344643x + 66,448214 0,6958
ISO Macrdfita 100 -1,151587x +92,457143 0,426
1ISO Vetiver 100 -2,467063x +119,697619 0,1227
MIX Macrdfita 100 -1,556349x + 90,345238 0,685
MIX Vetiver 100 1,510913X2 +-14,031151x + 129,216071 0,6841
ISO Macrdfita 200 -1,857143x + 180,440476 0,3318
1ISO Vetiver 200 2,982143X2 -27,613095x + 245,672619 0,7002
MIX Macrdfita 200 -2,460317x +177,154762 0,5389
MIX Vetiver 200 2,922619X2 -26,251984x +243,732143 0,6569
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